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Versuche uber Zusammenhange von Jurbulenz- 
reibung und Konstitution von Flussigkeiten 


Von 


FRANZ GRIENGL, OSWALD KOFLER und MARIA RADDA 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1932) 


Zwecks Verfolgung des Wertes der Valenzbetatigung der 
Komponenten binirer Gemische unter dem Einflu{ duBerer Kraft- 
felder schien R. Kremann, H. Rorn und R. Sprincer’* die Unter- 
suchung der inneren Reibung eine geeignete Methode zu sein, und 
sie konstruierten zu diesem Zwecke einen in Fig. 1 ihrer Abhand- 
lung schematisch in Seiten- und Grundri® wiedergegebenen Ap- 
parat. In diesem Apparat waren von vornherein die Bedingungen 
fiir PoiseuILLESCHE Strémung, fiir die bislang allein die Zusammen- 
hinge mit der Konstitution von Fliissigkeiten bzw. bindrer Fliis- 
sigkeitsgemische untersucht worden waren, nicht gegeben. 


Vergleicht man niamlich die relativen Reibungswerte der 
einzelnen Komponenten der von den oben genannten Autoren 
untersuchten biniren Systeme, gemessen in dem von ihnen ver- 
wendeten Apparat mit den im OsTwaLpscHEN Apparat gemessenen 
relativen Werten der PoisEUILLESCHEN Reibung, z. B. fiir 0°, so 
sieht man, daB die bei gleicher Temperatur im KREMANN-SPRINGER- 
tOTHSCHEN Apparat gemessenen Werte der relativen Viskosititen 
héher sind und eine ganz andere Reihung aufweisen als die im 
OsTWALDSCHEN Viskosimeter gemessenen POISEUILLESCHEN Viskosi- 
taten, 3 
Aus dieser Tatsache schon wird die von obgenannten Au- 
toren von vornherein gemachte Annahme, da8 in ihrem Apparat 
eine Turbulenz- oder hydraulische Strémung vorliegt, wahr- 
scheinlich. 

Wiahrend bei der dem _ bekannten HaGen-PoIseUILLESCHEN 


1 R. Kremann, R. Springer und H. Rors, Z. physikal. Chem. 130, Cohen- 
Festband, 1927, S. 415 und Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 1, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 271. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62. 10 





132 F, Griengl, 0. Kofler und M. Radda 


Gesetz? gehorchenden, laminaren Strémung die Strémungrich- 
tung iiberall parallel den Wanden gerichtet und die Geschwindig- 
keitsverteilung in jedem Querschnitt die gleiche ist und die |m- 


pulsiibertragung zwischen benachbarten Schichten molekular crf ,, 


folgt, wird bei der bei gréBeren Geschwindigkeiten auftretenden 
turbulenten oder hydraulischen Reibung die Hauptbewegung von 
Strémungsbewegungen iiberlagert, die auch Querbewegungen 
enthalten. Bei letzterer wichst der Druckabfall schneller init 
der Geschwindigkeit, und die Impulsiibertragung zwischen |)e- 
nachbarten Schichten geht hier in gréSeren, unregelmaBigen Ge- 
bilden (Molekiilkomplexen) vonstatten. 


Nach OspornE Reynotp * bedingt die kinematische Viskositit, 
d. i. der Viskosititskoeffizient , dividiert durch die Dichte, dea 
Typus der Strémung, und die Bedingungen fiir die Strémung in 


einer beliebigen Réhre und fiir eine beliebige Fliissigkeit kénnen 
durch die nach ihm benannte Reynotpscue Zahl R = ~~ - 


charakterisiert werden*. Diejenige RryNoLpSscHE Zahl, welche 
den sehr plétzlich erfolgenden Ubergang der laminaren Strémung 
zur turbulenten kennzeichnet, hat man als kritische ReEYNOLDSCHE 
Zahl R, bezeichnet, wenngleich ihr Wert sich sehr stark beein- 
flussen 14Bt, so daB man im allgemeinen von einer unteren und 
oberen Grenze der kritischen Zahl sprechen mu, wobei sich er- 
gab, daB die kritische Zahl sehr hoch hinaufgedriickt werden 
kann, wenn man auf méglichst stérungsfreien LEinlauf achtet. 
Anderseits erhilt man einen sehr niederen Wert fiir die R-Zall, 
wenn man fiir méglichst viel Stérungen beim Ejinlauf sorgt, etwa 
durch lebhafte Bewegung der Fliissigkeit im Reservoir oder Ver- 
wendung eines scharfkantigen Einlaufes. 


Wahrend die obere Grenze der ReEYNOLDSCHEN Zahl sehr 
schwankt und von der duferen Bedingung abhingig ist °, hat 





2 G. Hacen, Pogg: Ann. 46, 1839, S. 423; PotseviLLe, Compt. rend. //, 
1840; 12, 1841; Mém. des Savants étrangers 9, 1846. 

3 OQ. ReynoLp, Phil. Trans. 2, Papers Band, 1883, S. 81. 

4 u=mittlere Geschwindigkeit, Durchflujmenge: Querschnitt (cm ». 
r = Durchmesser (cm), d = Dichte (g/cm*), 1 = Zahigkeitskoeffizient, deti- 
nitionsgem4B gegeben durch die Form ,Druck*: Geschwindigkeitsgefille 
(g/cms). 

5’ REYNOLD, loc. cit. Barnes H. P., Proc. of the Roy. Soc. of London 
74, 1905, S. 341; Coker und Ciement S. B,, Phil. Trans. of the Roy. Soc. of 
London (A) 201, 1903, S. 45; Watrriep v. Eckman(n), Ark. f. Math., Astr. och 
Fysik 6, Nr. 12, 1911. : 
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L. SCHILLER ® bei seinen systematischen Untersuchungen der Ab- 
hingigkeit der kritischen Zahl vom Einlauf als untere Grenze den 
Wert von 1160 erhalten. Auch fiir Réhren mit vom Kreis ab- 
weichender Berandung, z. B. fiir alle quadratisch oder recht- 


' winklig begrenzten Réhren ‘, fiir das Strémen von Wasser durch 


ringférmige Spalten zwischen zwei koaxialen Zylindern® ver- 


- schiedener Spaltweiten ® sowie fiir offene Gerinne *® existieren je 


kritische Zahlen, deren Werte jeweils sehr verschieden sind und 


_ durch die jeweiligen Versuchsbedingungen bestimmt werden. 


Nach L. Scotter “* bzw. S. Pranpti” bildet sich vornehm- 


lich an scharfen Kanten eine Trennungsschicht, die dann in 
' Wirbel zerfallt und dadurch Stérungen in der Strémung hervor- 


| ruft, so daB dieselbe turbulent wird. 


Wihrend nach L, Scotter * die Rauhigkeit zuriicktritt gegen 


. die Kantigkeit des Einlaufes, indem er bei scharfkantigem Ein- 


' lauf sowohl bei rauhem als glattem Rohr die gleiche kritische 
- Zahl von 1400 aber durch Abrundung beim Einlauf bei R = 10.000 
' noch Laminarstrémung erhielt, fand W. Ruckes** bei seinen Ver- 
' suchen mit Eisenkapillaren von 0-4 mm 1. W. mit groBer relativer 


Rauhigkeit R — 200—250 und K. Fromm™ erhielt als Resultat, 


| daB gerade beim kleinsten Durchmesser, d. h. der gré8ten rela- 


tiven Rauhigkeit, bei den niedrigen R-Werten bis zu R, = 1250 
noch Laminarstrémung herrscht, wihrend die Rohre mit kleiner 
relativer Rauhigkeit dort schon auf erhéhten Widerstand hin- 
weisen 7°, 

Auch die Kérpergestalt eines in die Strémungsrichtung ein- 
gebrachten Kérpers spielt fiir den Ubergang von Laminar- zur 
Turbulenzreibung, also den Wert der kritischen ReyYNOLDSCHEN 
Zahl, eine Rolle. Wenn eine Fliissigkeit an einen quer zur Stré- 
mungsrichtung derselben gestellten Kérper, z. B. eine Platte, an- 
strémt, so haftet die Fliissigkeit an der Platte und es entsteht 





6 ScHILLER L., Forschungsarbeiten a. f. d. Gebiete des Ingenieurwesens 


(H.) 248, 1922. 


7 Scaiwuer L., Z. ang. Math. und Mech. Band 3/10, 1923. 

8 Becker, Forschungsarbeiten a. f. d. Gebiete des Ingenieurwesens 
H) 48, 1907. 

® LonspDALE Tu., Phil. Mag. (6) 46, 1923, S. 163—169. 

10 Hopr L., Z. ang. Math. und Mech. 3, 1923, S. 329. 

11 SCHILLER, loe. cit. 

12 PranpTL 8., Verh. d. 3. Intern. Math. Ver. Heidelberg 1905. 

8 W. Ruckes, Diss., Wiirzburg 1908; Ann. Physik (4) 25, 1908, S. 983. 

14 Fromm, Z. ang. Math. und Mech. 3, 1923, S. 339. 

15 Vel. Hopr, cit. 10. 


10* 
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eine derartige Dicke, daS der Umschlag zur turbulenten Greiz- 
schichtstrémung erfolgt, je linger und je unsymmetrischer der in 
die Strémungsrichtung gebrachte Kérper ist. Auch hier kanp 
wieder die kritische Zahl wesentlich herabgedriickt werden, wenn 
fiir Unruhe in der ausstrémenden Fliissigkeit, also fiir das Ent- 
stehen turbulenter Bewegung in der Grenzschicht gesorgt wird 
oder man die Platten oder Streben noch besonders anrauht °°. 


Wir sehen also, daB in dem KREMANN-SpRINGER-ROTHSCHES 
Apparaturtypus unzweifelhaft der kritische Wert der Reyno.pscusy 
Konstanten tiberschritten wird und es zu einer turbulenten Strd- 
mung kommen muB. In dem in Fig.1 der Abhandlung von R. Kre- 
MANN, SRINGER und Rotu’* schematisch dargestellten Apparat, der 
als AusfluBrohr eine Art von den sogenannten PonceLet-Kanilen 
enthalt, wurden drei verschiedene Typen I. II und III derselben 
ausprobiert, die sich durch verschiedene Gerinne (vgl. Tabelle 1 
dieser Arbeit) auszeichneten. 


Die Fliissigkeit tritt hiebei aus dem Reservoir durch einen 
schmalen, senkrechten Spalt aus und strémt dann die erste 
RauhigkeitsgréBe, eine rechteckige Platte, z. B. bei Apparat II 
mit dem Seitenverhiltnis 1:2, an. 


Die Platte wird nur einseitig umflossen und bildet jeweils 
mit der Kammerwand wiederum einen Spalt. Wir sehen, daB die 
Platten nicht sich gegeniiberstehen, sondern da in gleichen Ab- 
stinden eine Platte und ein Stiick Wand den schon angefiihrten 
Spalt bilden. Das ganze Kammerbild gleicht einem rechteckigen 
Rohre, welches immer in gleichen Abstinden in abwechselnder 
Richtung rechtwinklig gekriimmt ist. Die Platten sind 2 mm 
dick, die Plattenfronten sind nicht poliert, sondern rauh gehalten. 
Die Einstrémstelle ist ein schmaler Spalt von 2cm Hohe und 
2mm Breite. Die Dicke der einen Einstrémungsplatte ist 2 mm 
stark und besitzt zwei scharfe Kanten, die andere LEinstrém- 
fliche zeigt eine scharfe Ecke und bildet mit der ersten Platte 
einen rechten Winkel. Der Durchmesser betrigt, da alle Platten 
2mm voneinander entfernt sind und jeder AusfluBspalt 2 mz 





16 Vel. H. Buasius, Z. Math. und Physik 56, Heft 1, 1908. K. From, 
L. ScHILLER, L. Hopr, loc. cit. sowie J. M. Burgers und B. G. vAN DER HEE 
ZIJNEN, Versl. Ak. Amsterdam 13, S. 32. Handbuch der Physik, herausgegeben 
von H. Geicer und K. Scutet, Verlag Springer, Berlin, 7, 1927, S. 154. 
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weit ist, 2 mm. Im ganzen sind 14 Platten und ebenso viele Knicke 
angebracht. Hinter der letzten Platte ist eine gréBere Kammer 
gebildet, an deren Vorderseite ein Loch gebohrt ist, an welches 
ein kurzes Messingrohr angesetzt ist. Beim AusflieBen der Fliissig- 
keit beobachtet man, daB dies nur stoBweise vor sich geht. 

Wenn wir also, was fiir die Reproduzierbarkeit der Meb- 
resultate, wie wir noch sehen werden, von gréS{ter Bedeutung ist, 
eine vollkommen beruhigte Fliissigkeit in unseren Apparat strémen 


' lassen, so wird nach unseren fritheren Ausfiihrungen die Strémung 


gleich bei der Einstrémstelle von Stérungen iiberlagert. Die Ein- 


strémstelle verursacht durch ihre scharfen Kanten Stérungen, da 
sich ja, wie oben erwaéhnt, an scharfen Kanten eine Trennungs- 
schicht bildet, die leicht in Wirbel zerfallt, die ihrerseits Turbu- 
lenz hervorrufen. Die nun schon mit Wirbel versehene Fliissig- 
keit strémt die erste Platte an, dadurch entsteht eine Stauung 
an derselben und im weiteren die oben besprochene Grenzschicht, 
die nun eine ziemliche Dicke erreichen kann, da die Platten im 
Verhaltnis zur anstrémenden Fliissigkeitsmenge lang sind, was 
aber wieder einen raschen Umschlag zur turbulenten Grenzschicht- 
strémung bedingt. 

Diese Erscheinungsfolge wiederholt sich in jeder Kammer 
von neuem bis zur Austrittsstelle. Die Bildung der turbulenten 
Grenzschichten wird aber noch erleichtert durch die aus der Ein- 
trittsstelle mitgebrachten Stérungen, wie auch durch die Rauhig- 
keit der Platten selbst. Im Sinne dieser Darlegungen diirfte der 
KREMANN-SPRINGER-ROTHSCHE Apparat den Grenzfall héchster 
Rauhigkeit darstellen, in dem der GroBteil der Energie der 
Fliissigkeit in Wirbelbildung aufgeht, und die Annahme einer 
turbulenten Strémung in demselben sicher berechtigt sein. 

Gleichwohl haben R. Kremann, R. Springer und H. Roru 
bzw. R. Springer und H. Rota ™ durch Untersuchung der inneren 
Reibung einer gréBeren Anzahl binarer Gemische gezeigt, dab 
man aus den Kurven der mit dem von ihnen konstruierten Ap- 
parate gemessenen inneren Reibung binirer Fliissigkeitsgemische 
bei positivem Verlauf auf Assoziationserscheinungen, auf die 
Existenz von Verbindungen mit ungefaihr der gleichen Sicher- 
heit schlieBen kann wie aus dem Verlauf der korrespondierenden 
Kurven der reinen PoIsEUILLESCHEN Reibung. 





17 R. KREMANN, R. Springer und H. Rots, Z. physikal. Chem. 130, Cohen- 
Festband, 1927, S. 415 und Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 1, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 271. 
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Es schien daher von Interesse, zu untersuchen, ob die /u- 
sammenhinge zwischen PoIsEUILLESCHER jinnerer Reibung und 
chemischer Konstitution reiner Fliissigkeiten auch _ beziiglich 
der turbulenten Reibung jenes Grades, wie sie im genannten <p. 
parat von R. Kremann, Rotn und Sprincer gemessen wird, vor- 


liegen. 


Versuchsmethode und Auswahl der Apparate. 


Die aus einem Stiick gefristen vorerwihnten Apparate 
waren untereinander gleich dimensioniert bis auf die Dimensionen 
des Gerinnes, des AusfluBrohres und der Kammer vor demselben, wie 
sie in der folgenden Tabelle 1 angegeben sind. Bei den systemati- 
schen Viskositaitsmessungen wurde fiir genaue Horizontaleinstel- 



































Tabelle 1. 
mA Reservoir Gerinne Kammer AusfluBrolir 
3S 
3 S: | Ze | Ze | Se | Ze | Se | Be | Se | Ze an z 
< g& & * om & i the 5 F = & the & ® oF 6a* " 
I 100-4; 80°0 | 21°1 | 54°0 | 6°7 | 21°8]16°6| 6°7/ 21-9] 3°8 | 37-0 
It |100°5| 78-7 | 20-3 | 54-0 | 11°6 | 20-0] 11°7/| 11°6 | 20°3] 6-2 | 32-0 
III |101°3| 79-7 | 21°7 | 54-0 | 22-0 | 22-0 | 13-0 | 22-0 | 22-0] 6-0 | 37-0 











lung der Apparate gesorgt. Die Apparate befanden sich in einem 
auf 0-1° konstant gehaltenen Thermostaten, durch dessen seitlichen 
Ansatz das durch ein mit einem rechtwinkeligen, am Ende schief 
abgeschliffenen Glasrohr verlingerte AusfluBrohr den Ausflui 
aus dem Reibungsapparat gestattet. Der Reibungsapparat wurde 
mit 150 cm* der betreffenden Fliissigkeit gefiillt und nach Er- 
reichung der Temperaturkonstanz die Zeit gemessen, die nacli 
Verwerfung der ersten 20 cm* notwendig war, um weitere 70 ci’ 
ausflieBen zu lassen. Aus diesen Ausflu8zeiten ¢ wurden die re- 
lativen Reibungswerte 7 der Versuchsfliissigkeiten nach der 


.t ; 
Formel: » = No —— berechnet, wo ¢, die AusfluBzeit, s, das 


spezifische Gewicht ‘des Wassers bei 0° und s das spezifische Ge- 
wicht derselben bedeutet und 7, = 1 gesetzt wurde. 

Fiir Messungen im Temperaturintervall von 0—35°, wie siv 
zuerst vor allem mit Maria Rappa_ durchgefiihrt wurden, wurden 
die genannten Apparate ohne Kiihlaufsatz verwendet. Fiir Mes- 
sungen bei héheren Temperaturen erwies sich die Verwendung 
eines entsprechenden Kiihlaufsatzes notwendig. 
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Wichtig ist es, die nach einem Versuch ausgeflossene und 
in das Reservoir zuriickgegossene Fliissigkeit erst vollkommen 
zur Ruhe kommen zu lassen, weil man nur dann reproduzierbare 
Werte erhalt. Bei Aichung mit Wasser bei 0° erhielten wir die 
folgenden AusfluBzeiten in Sekunden: fiir Apparat 1 = 69 Se- 
kunden, fiir Apparat II = 53 Sekunden und fiir Apparat III 
7) Sekunden, wobei fiir jeden Apparat die Mittelwerte aus drei 
bis acht Messungen genommen wurden. 

Es zeigen also diese AusfluBzeiten in Abhingigkeit von der 
Gangbreite ein Minimum, und zwar fiir den Apparat II. In Uber- 
cinstimmung steht, daB die auf eine AusfluBzeit von Wasser bei 0° 
bezogenen Reibungswerte von Methylalkohol bei verschiedenen 
Temperaturen, wie sie in der folgenden Tabelle 2 wiedergegeben 
sind, in den Apparaten I und III im allgemeinen héher sind und 
untereinander niher iibereinstimmen als die etwas geringeren 
\Werte im Apparat II. 











Tabelle 2. 
7 bei 
Apparat |__-__ , e a 
Qo | 110 150 | 200 350 
I 1115 | 1-102 | 0-9827 | 0-9694 | 0-9016 
II 1°116 1°026 0-9837 0-9500 0-9098 
Ill 1°152 1-066 0°9977 | 0°964 0°9021 

















Diese Verschiedenheiten sind darauf zuriickzufiihren, dab 
die verschiedenen Gerinne und Gerinnkammerdimensionierungen 


verschiedene Turbulenzgrade bedingen, 


weshalb 


wir 


uns 


unsere Messungen stets des gleichen Apparates bedienten. 
Denn wie aus den Daten der folgenden Tabelle 3 der inne- 
ren Reibung von Alkohol in den Apparaten I, II und III bei 25° 


fiir 

















Tabelle 3. 
Apparat I Apparat II Apparat III 

Stoff | qj q q : 
7 rel. 7 abs. ue’ 7 rel. | % abs. re 24 2 rel.| 7 abs. ie” 

Methylalkohol . }0°9644/0°01752 93-7 10-950 0°01726 23-8 |0-964 0°01752| 23°7 
Athylalkohol. . {1°18 |0°02144)| 20-1 [1°261/0-02291) 21-5 j1-220)0°02217) 20°8 
Propylalkohol . |1°538 |0°03547) 24-1 |1-674/0-03042) 23-31-68 |0-03053) 22-4 
n-Butylalkohol . }1°494 |0°04837| 16-2 |1-931/0-03509) 21-0 |2-226)0-04045) 24-2 

iso-Amylalkohol| — no — |2°464/0°04477| 22:5) — — — 
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bzw. ihrer graphischen Darstellung in Fig. 1 zu sehen ist, ist so- 


wohl die A. E. DunstanscHE** lineare Beziehung zwischen den 
Logarithmen der absoluten Viskosititen und dem Molgewicht 


ol 


S 
= 
T 

















Q7F > Molekulargewicht 
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7 90 
2 Methylalkahal~ fethylakohol Propylolkohol  Buthielbohl” iso Amylalkohol 
7 Fig. 1. 
innerhalb homologer Reihen: M=a--b log y, als auch die A. E. Dun- 


. vf Yr 
sTan- und F. B. THoiescHe® Beziehung: =,- . 10°, der Konstanz 


des Quotienten aus innerer Reibung und Molvolumen innerhalb 
homologer Reihen am besten fiir Apparat II erfiillt, trotzdem es 
sich hier um assoziierte Stoffe handelt. 


Die Wiedergabe der experimentiellen Messungen. 


Die Messungen der inneren Reibung im Apparat II mit 
Methyl-, Athyl-, Propyl-, n-Butyl-, Amyl-, Iso-Propyl-, Iso-Amy]- 
alkohol sind in der Tabelle 4, die mit Anilin, Dimethylanilin, Di- 
aithylanilin in Tabelle 5 und die mit Benzol, Nitrobenzol, Toluol 
und m-Xylol in der Tabelle 6 wiedergegeben und in den Figuren 
2—4 dargestellt. In den Tabellen 4—6 sind in der ersten Spalte 
die Temperaturen in Celsiusgraden, in der zweiten Spalte die 
Werte der relativen PoIsEUILLESCHEN Reibung 7,, in der dritten 
die durch Multiplikation der relativen inneren Reibung in unse- 
rem Turbulenzapparat mit dem von ReELisTaB*’ angegebenen 





18 A. E. Dunstan, Z. physikal. Chem. 56, 1906, S. 370. 
19 A. E. Dunstan und F. B. THoie, J. chim. phys. 7, 1909, S. 205. 
20 RELLSTAB, Dissertation, Bonn 1868. 
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Tabelle 4. 
$2/ I HI | I IV V V1 
27 = 
EE ° 1p "Turb. abs. Ls / Var N A-trurb. abs. 
| 
| of | 05192 0-02031 29 + 33.1024 8°83 0-1792 
/11* | 0°3753 0-01860 28°77 9+28 0+1726 
= | 15*| 0-4592 0-01787 29-44 9-52 0-1702 
= | 20 0°3275 0:01728 29°45 9°75 0° 1687 
~ | 25* | 0°3965 0-0172 29 +26 10-00 0-1726 
> | 80 0-2865 | 0-01618 29°45 10-22 0° 1656 
= | 35* | 0°3649 | 0:01692 29°14 10°46 0° 1769 
= | 40 0°2510 | 0°01504 29-47 10°67 0°1644 
| 50 0-2218 | 0-01492 29-53 11°15 0-1621 
| 60 0+ 1959 0-01400 29°58 11°68 0° 1610 
o«| 14-0600 | 0-02851 19°25 12°55 0°3577 
11* | = 0°8041 | 0°02461 19°49 13°15 0+ 3236 
_ | 15* | 08041 0-02398 19°96 13°29 03184 
21/20 0-6571 | 002257 19°61 13°77 0-3112 
Z | 30 0-5458 | 002055 19°65 14°40 02952 
= | 35* | 0-5716 | 0-02028 19°62 14°63 0+ 2967 
=| 40 0-4668 | 0°01899 19-69 15-07 0+ 2862 
| | 50 0°3856 | 0°01748 19°72 15°77 0 +2760 
60 0°3379 | 0°01610 19°74 16°50 0: 2673 
| 70 0: 2800 0-01500 19°76 17°28 0: 2627 
| O* | 23560 0:04974 13°64 14°95 0-7432 
/11* | 1°8001 0:04116 13°93 15°67 0°6449 
| 15* | 1-1448 0°03546 14°23 15°92 0°5645 
~ |e 1°2140 | 0:03361 14°27 16°39 0°5509 
= | 25*| 1-0950 0-03042 14°45 16°72 0°5086 
4 | 30 0-9786 0-02734 14°55 17°54 0-4796 
= | 35* | 0-°8893 0-02478 14°82 17°40 0° 4312 
5 | 40 0°7725 0-02020 14-32 17°91 0°3941 
= | 50 | 076206 001789 15°41 18°56 03171 
< | 60 0°5065 0°01452 15°37 19°65 0+ 2853 
| 70 0° 4187 0-01197 15°40 20°63 0: 2478 
80 0°3480 0-00997 15°68 21°51 0*2145 
90 0°3011 000832 15°98 22°66 0° 1882 
S | OF | 2-9280 | 006880 0°7275 13°47 1°2480 
= | 11* — 0°04570 0-7620 14°69 0°6712 
3 | 15*| 1-9120 0-04414 0-7641 14°96 0°6603 
2 | 20 1°6231 0:03954 0-7639 15°67 0°6591 
5} 25*| 1-4040 003509 0-7848 16-02 0+5621 
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(Zu Tabelle 4.) 
























































“<< 
ga| 1 Ul III IV V1 
38 t° Vp NTurb. abs. Zs / Var A.NTurb. abs. 
30 1+2480 003323 0-766 0°4933 
35* | 1-1311 0-03060 0°7982 0-5064 
= | 40 0-9801 0° 02695 0°7955 0°5100 
= | 50 0-7769 002269 08032 0-4702 
“4 | 60 0°6277 0-01847 08243 0-3969 
= 170 | 05120 0-01575 0-8408 0°3548 
= | 80 0-4209 0-01289 0°8528 0°3410 
= }90 | 03506 0-01118 0-8614 0-2846 
100 02966 000934 0-868) 02584 
110 0° 2530 000830 0°8841 02315 
10 3-4980 0-07806 87-09 1°4190 
20 2-5099 0-05558 91-39 0° 9686 
30 1°7974 0-04361 94°25 0°8926 
= | 40 1°4346 0°03171 105°4 0-6807 
5 | 50 1+0657 002430 103-9 0°5556 
= | 60 0-8110 0-01959 104°5 0: 4656 
> | 70 06326 0°01557 107°8 03810 
=| s0 | 0-5020 0-01245 111°1 0+3158 
= | 90 0° 4057 001049 113°4 0-2757 
100 0°3357 0-00875 116°1 0° 2365 
110 0:2799 0-00753 117°9 0-2130 
120 0) 2288 000670 119°4 0-1940 
0 2+5120 0-0569 13°01 0-6124 
= | 10 1*7859 0-0440 13°90 0°5972 
5 | 20 1°3048 0-0309 14°13 0°5526 
= | 30 0-9665 0-0205 14°83 04932 
& | 40 0°7330 0°0177 15-00 0°3517 
2 | 50 0°5658 0-0154 15°49 02807 
= | 60 0° 4437 0°0109 16-05 0-2344 
2 | 70 03560 00089 16°44 0-1992 
80 0+ 2886 0-0047 16°97 0°1703 
“oe 4°8031 012290 54°77 1°9530 
= |11*| 26801 007424 77°33 1°8130 
2 | 15* | 2°8220 006550 59°97 1-1330 
= | 20* | 22050 0-04775 63-08 0°8446 
E | 25* | 2-0820 0:04477 63°39 0°8189 
< | 30*| 1-7800 | 9-04941 | 62-34 09234 
‘2 | 35* | 1528 0-03754 64°74 0°7204 
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fe I I | I Vi: | v | VI 
22 | soee : i 
33) vi Vp NTurb. abs. Z,4/Vur A A-nrurb. abs. 
| 40] 1°3485 0-03033 66°71 19°79 0-6601 
~ | 50] 1°0245 0-02382 68°73 20°89 0+4976 
=| 60| 0°7646 0-01815 104°5 22°19 0+ 4028 
4 | 70} 0°6300 0-01484 | 106-9 23-39 0°3471 
= | 80] 0°5101 0-01197 109-60 24°89 0-2980 
—& {| 90} 0:4087 0-00981 111-30 26°59 0+ 2609 
5 | 100] 0°3436 0-00886 113-80 27-19 0+ 2268 
= | 110}  0-2600 0-00691 | 116-60 28-09 0-1940 
1120 | 0°2146 0-00573 118-50 29°89 | 01748 
Tabelle 5. 
| | 
Zé| 1 I : mM: | fy, | V VI 
aa | AN 
a8 e “Up | “Turb. abs. Zs/Varp | A A-nrurb. abs. 
11* — 0-0213 13-09.10| 19°69 | = 0°4194 
15*| 0-465 0-0203 13°10 | 20°32 | 0:4225 
20} 0:°359 0-0196 13:13 | 20°61 0: 4040 
25*| 0-410 0-0185 13°14 | 21°62 0-3909 
= | 30 0°312 0-0183 13°15 | 21°74 0-3978 
= | 35% 0-376 0-0174 18°18. | 22-21 0-3864 
a | 40 0-247 0-0171 13°24 | 22-89 0-3914 
50} 0-244 0-0161 13°07 | 24:08 0°3877 
60 | 0-219 0-0154 13-03 25 +29 0 +3894 
70 0-198 0-0147 12-90 26°54 0-3902 
80 | 0-184 0-0142 12°85 27°71 0 +3935 
0*|  0°4794 0:0208 | 13°27 | 18-47 0°3842 
11*| 0-4387 0-0201 13°47 21-87 0-4396 
15*| 0-4187 0-0199 13°56 22°37 0° 4452 
20| 0:°3246 0°0196 13-67 22°97 0-4501 
25*| 0+3925 0-0194 13-76 23°47 0-4553 
30 | 0°2886 0-0191 13°86 24°07 0+ 4598 
= | 85*| 0-3729 0-0189 13-96 24°57 0-4644 
Z| 40) 0 2586 0-0185 14-08 25 +27 0- 4675 
= | 50] 0:2840 0-0182 14°27 26°37 0-4799 
60 | 0-2130 0-0176 14°51 27-67 0-4870 
70 | 0-1950 0-0172 14°71 28°97  0°4972 
80 | 0-1710 0-0167 14-99 30°17 0-5028 
90 | 0°1648 0-0164 15°22 31°67 0°5198 
100 | 0-1531 0-0156 15°54 33°27 0-5190 
110 | 0-1430 0-0154 15°78 34°67 | 0°5339 
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(Zu Tabelle 5.) 
















































































4 * 
ze| I | ll ll IV V VI 
ae : ES i 
EE: - 1p "Turb. abs. 44/Vag A A-trurb. abs. 
15*| 0°4380 0-0206 13°31 22°8 04697 
20 | 0-3412 0-0208 13°44 23-6 0°4791 
25*| 0-4064 0-0196 13°55 24-0 0°4704 
30 | 0-3041 0-0193 13°64 245 0:4723 
35*| 0-37138 0-0192 13°75 25°1 04807 
=| 40| 0-2730 0-0187 13°86 25:7 04806 
=| 50| 0-2476 0-0182 14°06 27-0 04901 
“~ | 60 | 0°2257 0-0176 14°28 28°3 0° 4981 
= | 70} 02060 0-0172 14°49 29-6 0-5082 
80 | 01895 0-0168 14°63 30°7 0°5158 
90 | 0°1760 0-0166 14-88 32-4 0°5387 
100 | 0-1680 0:0164 15-08 33°6 0°5511 
110 | 0°1485 0-0159 15°34 35°5 0°5645 
120 | 0:1386 0-0150 15°68 37-1 0°5565 
11*| 1-424 0°0345 10°45 13°58 04685 
15*| 1-290 0-0328 10°52 13-88 0° 4483 
20 1°112 0-0307 11-07 14°38 0° 4169 
25*| 1-072 0-0292 10°57 14°68 0: 4287 
_ | 80 0-918 0-0273 10°72 14°88 0° 4157 
S| 35+) 0-964 0-0270 10°89 15-28 0° 4125 
3 40 0-775 0-0238 11°00 15°58 0°4069 
© | 50 0-680 0-0209 11°19 16-28 0+3402 
= 70 0-539 0:0173 11°26 17°08 0:3034 
80 0-465 0°0156 11°29 18-28 0-3008 
90 0+ 429 0-0147 11°42 19-38 02849 
100 0°345 0-0139 11°47 20°18 0+ 2805 
110 0+ 280 0°0127 11°51 20°98 0+ 2667 
120 0-220 0°0118 11°58 21-58 0 +2547 
Tabelle 6. 
oh 
#a| 1 II Ill IV V VI 
ae a 
£8 we “p rar. abs. | 24/Var A A-rurb, abs. 
0* 5-692 0°1181 986.1074) 11°83 1°3970 
ata 3-542 00654 10°58 12-44 1-8396 
= | 15* 2°953 0°0545 10°85 12-88 0-7020 
& | 20 2-438 0-0458 11°18 13-22 0+6055 
25* 2°137 0-0394 11°50 13°70 05399 
30 1°772 0-0354 11°61 14°16 0-5017 
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(Zu Tabelle 6.) 




















ge| I II ill IV V VI 
28 a "p | NTurb. abs. Z4/Var A A-Nrurb. abs. 

| 35*| 1623 0-0301 11°78 14°32 0- 4302 
| 40 1°305 0:0272 11°81 15°61 0: 4246 
| 50 1°018 0:0212 12°31 15°71 0°3331 
= | 60 0-859 0°0173 12°64 16°49 0° 2853 
= | 70| 0-699 00140 12°95 17-53 0° 2455 
<= | 80 0°599 0°0118 13°22 18°22 0-2140 
90 0°519 0:0102 13°45 19°12 0+ 1950 
| 100 0-454 0-0090 13°60 19°93 0° 1786 
| 110 0°401 0°0082 13°70 20°76 0-1700 

e | a : oe 
11*| 0-968 +0274 87°83 1779 | 0-4793 
— -15*) — 0°885 0°0256 88-67 18°2 0: 4659 
20 0:776 0°0244 89-01 18°7 0° 4563 
25* 0°767 0-0228 89°37 19°6 0+ 4469 
_ | 80 0-661 0-0218 89°95 19°8 0° 4469 
= | 35*) 0-697 0-0208 90°37 202 0: 4202 
=| 40 0°572 0:0199 91:04 20°4 0° 4059 
=| 50] 0-502 0-0185 91°27 21°4 0°3959 
S| «60 0°446 0°0171 92-08 22-4 0°3831 
= 70] 0-392 00157 92°51 23-3 0 +3658 
an 0°353 0-0149 92-60 24-2 0°3606 
90 0-319 0:0143 92-63 25°14 0° 3589 
_ 100 0-281 0:0133 92°73 26°14 0°3471 
110 0-259 0:0125 92°79 27°14 0°3388 
120 0235 0-0118 92°83 28-0 03304 
114 1°479 0: 0375 65°97 9°27 0+ 3476 
15*| 1°348 0°0332 68°84 9°77 0°3244 
20 1-199 0-0303 68°19 10°47 0°3152 
25+} 1:°064 0-0270 69°19 11°17 0: 3016 
30 0-950 00254 69°51 11°67 0: 2876 
& | 35*| 0-886 0°0241 69°80 12°37 0-2791 
& | 40| 0-782 0-0214 71°36 13°27 0-2763 
e | 50 0-770 0°0182 72°31 14°77 0°2597 
= | 60 0-361 0-0156 73°83 15°77 0+ 2445 
& | 70 0-429 0-0136 75°07 16°07 0+ 2185 
| 80 0-428 | 0-0118 76°67 16°87 0: 2091 
| 90 0-347 0-0107 76°71 19°87 02026 
100 0°319 0-0099 76°78 21°27 0: 2058 
110 0-310 0-0093 76°94 22°67 0+ 2017 
120 0-260 0-0089 77°18 24°07 0°1942 
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Zihigkeitswert fiir Wasser bei 0° — 0-0018168 erhaltenen Were 
einer absoluten Turbulenzreibung 17, 44. eingetragen. Sofern | 
die in der zweiten Spalte angegebenen Werte der relativen 











7 Methylalkohol 
2 Aethylalkohol 

3 n-Propylatkohol 
4 Iso-Propylalkohol 
5 n-Butylalkohol 

6 n-Amylalkoho! 
7 lso-Amylalkohol 
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Fig. 2. 
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POISEUILLESCHEN Reibung nicht den Messungen mit Rappa, die 
durch ein Sternchen bei der Temperaturangabe gekennzeichnet sind, 
entstammen, sind sie den Tabellen im LANDOoLT-BORNSTEIN, u. zw. 
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yjeist den Zahlen von THorre und Ropcer®™ entnommen und zu 
Vergleichszwecken mit der oben erwahnten RELLsTABScHEN Kon- 
stanten in relative 7,,-Werte umgerechnet. 

In den Figuren 2—4 entsprechen die ausgezogenen Kurven- 
ziige dem Verlauf der PorseviLLescHEN Reibungswerte; die strich- 
punktierten Kurvenziige den der in unserem Apparate II ge- 








7 Anilin 
2 Dimethylanilin 
3 Diaethylanilin 











02 50 100 


Fig. 3. 
messenen Turbulenzreibungen -in Abhingigkeit von der Tem- 
peratur. Hiebei sind die Messungen mit Kor.er mit °, die Messun- 
gen mit Rappa mit - und die Literaturwerte mit x gekennzeichnet. 
Wir sehen aus den. Figuren 2—4, da8 fiir simtliche untersuchten 
Substanzen die in unserem Apparat II gemessenen Werte der 
Turbulenzreibung durchaus héher liegen, aber die Temperatur- 
kurven beider Reibungsarten einander fast parallel gehen. Die von 
uns gemessenen PoIsEUILLESCHEN Reibungswerte passen sich meist 





21 THorPeE und Ropeer, Phil. Trans. London 185, A 397, 1894. 
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den Literaturwerten gut an, manchmal, besonders bei Methy|- 
alkohol, Athylalkohol, Benzol, Toluol und m-Xylol liegen sie 
etwas hdoher. 

Diese Symbasie zwischen den beiden Reibungsarten kommt 
im weiteren aus dem Zutreffen einer Reihe von Beziehungen, dic 


fiir die PorseumLEscHe Reibung erkannt wurden, auch fiir die in 


7 Benzol 

2 Nitrobenzol 
3 Toluvol 

4 m-Xylol 
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CC Ce 100 
Fig. 4. 





unserem Apparat II gemessenen Turbulenzreibungswerte zum 
Ausdruck, z. B. fiir 
die PorTERSCHE Beziehung *, 


nach der das Verhiltnis 7/T, der absoluten Temperaturen, bei 
denen zwei Fliissigkeiten die gleiche Viskositét besitzen, pro- 
portional ist der absoluten Temperatur 7. Wir haben aus den 
in den Figuren 2—4 gegebenen Kurven solche absolute Tem- 





+ Wi 
' ha 


peraturpaare gleicher Viskosititen fiir die folgenden Fliissigkeits- 
paare ausgewertet und obige Beziehung 7/7, —aT-+ 6 gepriift 
fiir eine Reihe von gleichen Werten: 7,, bei den Temperaturen 7 





22 PorTER, Phil. Mag. (6) 23, 1912, S. 458. 
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: und T, fiir zwei Fliissigkeiten. Diese Werte Ne sind nun ihrerseits 
eine lineare Funktion der Temperaturen Ng = @T + b’, die kor- 


Trespondiert mit der Ramsay JovnescHEN Dampfdruckformel 


4) =A+-F- Die beziiglichea Beziehungen sind in der fol- 


Feonden Ubersicht zusammengefaBt. Es gilt fiir die Stoffpaare: 


A. Methylalkohol (T)-Benzolj(T,) r = 0:00018 T + 0°8833 
und Nei = — 0:000075 7 + 0°03917. 

B. Athylalkohol (7)-Benzol (T,) r = —0°0001 T + 1:064 
und 4; = — 0:000116 T + 0°0549, 

C. Dimethylanilin (7')-Benzol (T,) r = 00001 T + 1°0367 
und y,; = 0°000115 T + 0°069, 

D. Nitrobenzol (7')-Dimethbylanilin C6) a = konstant 1 
und y,; = — 0°0001 T + 0°051, 

E. Nitrobenzol (7')-Diathylanilin (7) r = 0°001 7’ + 0°706 
und 7, = — 0°000163 T + 0°0745, 

F. Anilin (7')-Butylalkohol (7) = konstant 1 
und 4; = — 0°00027 T + 0°1105, 

so daB die Giiltigkeit der PorrerscHEN Beziehung auch fiir unsere 


| Werte der Turbulenzreibung erfiillt erscheint, was vor allem des- 
-_ halb von Interesse ist, weil es sich hier zum Teil um Fliissigkeits- 


_paare, wie Methylalkohol-Benzol, Athylalkohol-Benzol, Anilin- 
Butylalkohol, handelt, in denen die eine Komponente der Alko- 
hole als assoziiert, die andere Benzol bzw. Anilin als nicht oder 


erheblich weniger assoziiert angesehen werden kénnen, d. h. der 


_EinfluB der Assoziations- bzw. Dissoziationserscheinungen kommt 


hier nicht zum Ausdruck. Fiir den 


Zusammenhang von innerer Reibung %,,. und Molekelanzahi Z, 


hat Herz? die folgende Beziehung gefunden: Z, / Vine = konst., 
d. h. die sechste Wurzel aus der inneren Reibung einer Fliissigkeit 
ist der Anzahl der Molekel Z, im cm* proportional, so daB die Quo- 
tienten beider Werte fiir jede Fliissigkeit bei allen Temperaturen 


nahezu konstant sind. 
Diese von Herz an einem umfangreichen Zahlenmaterial er- 


wiesene Beziehung gilt auch fiir die von uns gefundenen absoluten 


73 W. Herz, Z. anorg. Chem. 168, 1928, S. 89. 
11 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62 
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Werte der Turbulenzreibung 4 _, indem der, obiger HerzScHEN (je. | 


“abs. 


setzm4Bigkeit entsprechende Wert Z, Vaz. , der in der vierten | : 


This 


Vertikalreihe der Tabelle 4—6 angegeben ist, befriedigende Kon- 
stanz aufweist **. Charakteristisch ist, daB, wie schon Herz fest. 
gestellt hat und wir beziiglich unserer Turbulenzreibung gleich. 
falls feststellen konnten, dieser Ausdruck gerade fiir Alkohole 
gilt, obschon diese Stoffe als assoziiert angesehen werden kénnen. 
W. Herz” hat auch einen 


Zusammenhang zwischen Viskositdt und freiem Raum 
an verschiedenen Fliissigkeiten nachgewiesen. Unter freiem 


Raum A versteht man nach Herz die Differenz der Molvolumina 


und der wirklich von Materie erfiillten Raiume, entsprechend 


A = = — os in der M= Molvolumen, d = Dichte bei der be- 
0 


treffenden Temperatur und d,= Nullpunktsdichte bedeuten. 





Letztere 1aBt oe aus der von Herz angegebenen Formel: d, = / 


0-77 + 0°64 =- berechnen. Die freien Riume A nehmen nit 


wachsender Tocaporiitas zu, wadhrend die innere Reibung 7 ab- 
nimmt. Wiirde die Zunahme der freien Riume proportional der 
Abnahme der Viskositét sein, so miiBten die Produkte A.7 der- 
selben konstant sein. 

Die Berechnungen von Herz zeigten, daf das zwar nicht 
strenge der Fall ist, sondern daB die inneren Reibungen schneller 
abnehmen, als die freien Riume wachsen. Doch stellte Herz fest, 
daB das Produkt A.y sich einer Konstanz zu nahern scheint, da 
die Differenzen bei héheren Temperaturen stetig sinken, d. h. « 
wiirden also bei sehr groBen Zwischenriumen, entsprechend ge- 
niigend hohen Temperaturen, innere Reibung und freier Raum 
im Gesamtvolumen nahe umgekehrt proportional werden. Wir 
haben versucht, diese HerzSCHEN Beziehungen auf die von uns im 
Apparat II gemessenen Werte der Turbulenzreibung zu_ iiber- 
tragen. In den Tabellen 4 bis 6 sind jeweils.in der fiinften Spalte 
die nach der HerzscHEN Formel berechneten freien Raiume A an- 
gegeben **. 





*4 Die Molanzahl ergibt sich als Quotient aus der Lohschmidtschen 
Zahl 6-06 < 1073 durch das Molvolumen, das durch M/d charakterisiert ist. 
M = Molgewicht und d = Dichte. 

25 W, Herz, Z. anorg. Chem. 136, 1924, S. 325. 

26 Hier und in den ibrigen Fallen muBte aus Sparsamkeitsgriin- 
den auf die tabellarische Wiedergabe der Zwischenglieder der Berechnun- 
gen verzichtet werden. 
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In Ubereinstimmung mit Herz weist das Produkt A . Hp, abs. 


E eine nur angeniherte Konstanz auf, im Gegensatz zu den Berech- 
J nungen von Herz mit Werten der PoiseviLiescHeN Reibung werden 
Jaber die Differenzen des Produktes A.7,,,) 4), nicht stetig mit 
+ steigender Temperatur kleiner, sondern zeigen eine sprunghafte 
) Anderung, was jedenfalls mit dem Charakter der turbulenten 
> Stromungsart in unserem Apparat II zusammenhingt. Denn, wie 


erwihnt, gehen bei turbulenten Strémungen die Impulsiibertragun- 
ven zwischen benachbarten Schichten nicht molekular vor sich 


wie bei der laminaren Strémung, sondern in gréSeren Gebilden, 
_wodurch natiirlich auch die Zwischenriume bzw. freien Raiume 
' nicht regelmaBig (stetig) verindert werden. Im weiteren haben wir 


die HerzScHen Beziehungen zwischen Temperaturen gleicher Vis- 
kositdéten zu den kritischen Temperaturen bzw. zwischen Dichten 


bei gleichen Viskositdten zu den kritischen Dichten 


auf unsere Versuche angewandt. Nach Untersuchungen von 
Herz?" entsprechen die Temperaturen 7, bei denen die Viskosi- 


tit verschiedener Verbindungen denselben Wert hat, ungefahr 
eleichen Bruchteilen der kritischen Temperaturen. Das heiBt es 


vilt der Ausdruck: T/T, = konstant; ebenso stehen die Dichten * 
bei gleichen Viskosititen verschiedener Stoffe zu den kritischen 


- Dichten ungefihr in einem konstanten Verhiiltnis, d. h. es ist d/d, 


— konstant. 

In Anwendung dieser dem Theorem der iibereinstimmenden 
Zustinde entsprechenden Beziehungen haben wir im Sinne der 
HerzScHEN Untersuchungen einen bei den verschiedenen Stoffen 
sehr oft auftretenden absoluten 1,,,,, -Wert 0-02031 herausgegriffen 
und die entsprechenden Dichten bzw. oben erw&hnten Verhalt- 
nisse von 7/T, bzw. d/d, ermittelt. Die meisten Werte der kriti- 
schen Dichten sind nach der von J. J. SasLawsky ** angegebenen 
Formel berechnet: 

d 


t 
1+2°73)T/T,’ 
in der d, die kritische Dichte, d, die Dichte bei der Beobachtungs- 
temperatur, 7 die Beobachtungstemperatur, 7, eine Funktion der 
kritischen Temperatur 7, und zwar 1:05 7,, und 2°73 den Modul 
der Kontraktion bedeuten. 
27 W. Herz, Z. anorg. Chem. 147, 1925, 8. 293. 


*8 W. Herz, Z. anorg, Chem. 173, 1928, 8S. 411. 
*® J. J. SasLawsky, Z. physikal. Chem. 109, 1924, S. 111. 
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Die Ergebnisse unserer Berechnungen sind in der folgenden : 


Tabelle 7 wiedergegeben. 











Tabelle 7. 
A 30 30 4 
Stoff : — 
T Tk T/T d dk d/d; 
Methylalkohol. . .| 273 513-0 0°532 0-8100 0°275 2°945 
Athylalkohol . . .| 308 516°1 0-597 0-7780 0-288 2°708 
Propylalkohol. . .| 313 533°7 0-587 0°7875 0°273 2°880 


i-Propylalkohol . .| 303 507°6 0-596 0-°7750 0283 2°743 
Butylalkohol . . .| 323 538-0 0-599 0-7660 0°275 2°82 




















Amylalkohol . . .| 323 621-0 0-520 0-7946 0-256 3°109 
i-Amylajkohol. . .| 323 579-0 0°558 0°7868 0° 265 2°977 
Asatte iné. 6iwias 323 698 7 0-462 0°9950 0°325 3°062 
Dimethylanilin . .| 308 687°5 0°448 0°9473 0°386 2°467 
Diadthylanilin . . .| 313 701°9 0°446 0°9205 0-299 3°079 
ESS 0 24h eo 288 556 °5 0-518 0-°8840 0°305 2°916 
ca ee 284 592°6 0-479 0°8617 0°296 2°939 
m-Xylol ..... 293 | 621°5 0°472 0°8653 0-294 2°598 


Vergleiche zwischen den von Herz berechneten Konstanten 
einerseits, den von uns berechneten anderseits zeigen positive 
und negative Abweichungen von einem Mittelwert ungefihr 
gleicher GréBenordnung in beiden Fallen. 


Zusammenfassend 


kann man sagen, daf in den von R. Kremann, H. Ror und 
R. SprinceR* verwendeten Reibungsapparaten eine turbulente 
Strémungsart vorliegt und man bei denselben entsprechenden 
Turbulenzbedingungen Reibungswerte erhalt, die ganz 4hnliche 
GesetzmiBigkeiten zeigen wie die PoIsEUILLESCHE oder laminare: 
z. B. die Gesetze von THoLE und Dunstan, Porter und HeErz, 
u. zw. scheinen zum Teil diese Gesetzm4Bigkeiten im Gegensatz 
zu den mit den Werten der PoIsEUILLESCHEN Reibung ausgewerteten 
auch fiir assoziierte Stoffe, wie die Alkohole, zu gelten, so dab 
Assoziationserscheinungen durch Priifung mit diesen Gesetz- 
miBigkeiten bei Verwertung von Turbulenzreibung also nicht 
erkannt werden kénnen. 











30 A, Beziehung der Temperaturen gleicher Viskosititen zu den kriti- 
schen Temperaturen, und B, Beziehung der Dichten gleicher Viskositaten 
zu den kritischen Dichten fiir 7, = 0°0203 + 0-0024. 
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Dies steht in einigem Einklang mit den Versuchen von 


Rk. KreMANN, R. Springer und H. Rorn? iiber die Turbulenzreibung 


—— 
——. 


d/d; 


_, 
2°945 
2°708 
2°880 
2°743 
2°802 
3°109 
2°977 
3°062 
2° 467 
3°079 

2-916 

2939 

2-598 
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binirer Fliissigkeitsgemische im oben erwiéhnten Apparat LI, 


7 nach denen sich wohl Assoziationen verschiedenartiger Moleke! 


Ee ne - 
SOREL SEMIN B TS TAT GNA AS OR aN eT a ta 


> «us der Turbulenzreibung deutlich erkennen lassen, nur unaus- 
) ceprigt hingegen die Dissoziation assoziierter Einzelkomponenten 


der Gemische und damit Assoziation derselben zum Ausdruck 


kommt. 
Dies steht im Einklang mit dem Wesen der Turbulenz- 
reibung, bei der sich nicht einzelne Molekiilgattungen, sondern 


héhere Komplexe reiben, und es erscheint einerlei, ob von vorn- 


- herein in der Fliissigkeit einzelne Molekiile oder héhere Komplexe 


_ gleicher Einzelmolekiile vorliegen. Dagegen werden Assoziationen 


verschiedener artfremder Einzelmolekiile in bindren Fliissigkeits- 


_gemischen, &hnlich wie bei der PoisEvILLeSCHEN Reibung, auch bei 


turbulenter Reibung ein anderes Reibungsmoment bedingen, als 
wenn eine solche Assoziation nicht eintraite, einerlei, ob Einzel- 
molekiile soleher Verbindungen oder héhere Gruppen derselben 
die Reibung bedingen. 

Bei der Durchfiihrung und Abfassung vorliegender Arbeit 
hat uns sowohl der Vorstand des Instituts Prof. Dr. R. KReEMANN 
als auch der Vertreter der theoretischen Physik an der Grazer Uni- 
versitit Herr Prof. Dr. Michael Rapakow¢ mit Ratschlagen und 
zahlreichen Literaturhinweisen beziiglich des Wesens der ‘lur- 
bulenzreibung unterstiitzt, wofiir wir ihnen auch an dieser Stelle 
unseren herzlichsten Dank sagen mdéchten. 
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Uber das Leitvermégen binarer bzw. terniarer 
teilweise mischbarer Flussigkeitsgemische mit einer 
zumindest schwach elektrolytischen Komponente 


Von 
MAX PESTEMER und OSKAR PLATTEN 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der 
Universitaét in Graz 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1932) 


Bei binaren Fliissigkeitsgemischen der im Titel genannten 
Arten, wie etwa Phenol—Wasser und Anilin—Wasser, werden im 
Gleichgewicht die beiden Schichten, unabhangig von dem totalen 
Mischungsverhiltnis, je ein konstantes, untereinander natiirlich ver- 
schiedenes Leitvermégen zeigen, wie es schematisch in Fig. 1 die 
horizontalen ausgezogenen Geraden zeigen. Im Gebiet der wasser- 
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reichen homogenen Gemische wird das Leitvermégen des ver- 
wendeten Wassers durch Zusatz von Phenol bzw. Anilin ansteigen, 
bis der Grenzwert der gesittigten wasserreichen Schicht erreicht 
ist, wéihrend die phenol- bzw. anilinreichen homogenen Gemischiec 
mit sinkendem Wassergehalt ihr Leitvermégen vom Grenzwert der 
phenol- bzw. anilinreichen Schicht stets vermindern sollten, wie dic 
Strecken ab und cd in Fig. 1 es zeigen. 

Wenn man im Gebiet der Mischungsliicke nun durch ge- 
niigend kriftige Riithrung eine genugsam homogene Verteilung 
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Leitvermégen binirer bzw. terndrer Fliissigkeitsgemische 


 herstellt, wie sie im Grenzfall bei einer der GréBenordnung nach 


i:olloiden Verteilung sicher vorliegt und wie es bei den kritischen 
opaleszierenden Fliissigkeitsgemischen ja gewiB der Fall ist *, darf 
man von vornherein annehmen, daB das Leitvermégen sich inner- 
halb der Mischungsliicke mehr oder weniger additiv zusammen- 
<etzt aus den Werten der Grenzleitfihigkeit der beiden Schichten, 
wie es die strichpunktierte Linie bc in Fig. 1 zeigt. 

Andererseits miiBte es méglich sein, aus den Schnittpunkten 
) und c der Leitfihigkeitskurven im homogenen System a 0b 
‘baw. bei Verwendung von Elektrolytlésungen, die prim4r in der 
wasserreichen Schicht das Leitvermégen bestimmen von a’ 0b 
izw. a’ b) und c d mit den Leitfihigkeitswerten 06’ und cc’ der 
heiden Schichten, die Grenze der Mischungsliicke zu ermitteln. 

Da sich diese bei Anwesenheit eines dritten K6érpers, etwa 
bei Verunreinigung der einen Komponente, z. B. von Phenol mit 
Kresol, indert, lieBe sich dieses Leitfaihigkeitsverfahren auch zur 
Reinheitspriifung, z. B. von Phenol, verwenden. Denn die visuelle 
Triibungsbestimmung des Auftretens bzw. Verschwindens der 
zwei Phasen bei bestimmtem Wasserzusatz war z. B. zur Bestim- 
mung der Reinheit des Phenols, fiir das auBer Wasser Kresole 
als Verunreinigung in Betracht kommen, in der dsterreichischen 
Pharmakopée vorgeschrieben ”. 

So haben wir also das Leitvermégen im System Phenol— 
Wasser mit und ohne Riihrung untersucht, bzw. im Hinblick auf 
die dabei auftretenden, weiter unten zu besprechenden Schwie- 
rigkeiten das System von Phenol mit 0-001, 0-01 und 0-01 n. HCl 
bzw. 0-1 n. NaOH, sowie Systeme von Phenol mit 0-1 n. HCl mit 
verschiedenen Zusitzen von Trikresol des Handels als Modell der 
Verunreinigungen des Phenols. Anhangsweise wurden auch 
Systeme von Anilin mit Wasser bzw. 20%iger Zuckerlésung 


untersucht. 
Experimenteller Teil. 


Die Leitfihigkeitsbemessung wurde in bekannter Weise 
mittels der WHEATSTONESCHEN Briickenkombination unter Verwen- 





‘ Vgl. Kolloidchem. Z. 1, 1907, S. 335. W. OstwaLp, ,Die Welt der 
vernachlissigten Dimensionen*, Verlag Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 
1927, S. 85. J. FrrepLANDeR, Z. physikal. Chem. 38, 1901, S. 392. 

2 G. Mosster, Die Priifungsmethoden der Pharmacopoea Austriaca, 
Verlag Fromme, Wien und Leipzig 1906, S. 45. Vgl.: BiecHELe und BricceEr, 
Anleitung zur Erkennung und Priifung der Arzneimittel des deutschen Arz- 
neibuches, Springer, Berlin 1927, S. 552. 





154 M. Pestemer und O. Platten 


dung eines Telephons als Nullinstrument durchgefiihrt, wobhe; 4 


zwecks schirferer Bestimmung des Tonminimums bei diesen (e- 


mischen mit oft geringem Leitvermégen an Stelle des einfachen | 


Induktoriums als Schwingungserreger eine nach dem Riickkoyp.- 
lungsprinzip von LerrHAuser-ReinartTz*® geschaltete Elektronen- 
réhre zur Verwendung kam, deren Hochfrequenzschwingungen 
durch einen transformatorisch gekoppelten Niederfrequenzver- 
stirker dem Telephon zugefiihrt wurden. Trotzdem konnten blanke 
Elektroden zur Leitfihigkeitsmessung nicht verwendet werden. 
sondern nur mit Platin tiberzogene, die allerdings den Nachteil 
haben, daB sie Séuren und Alkalien adsorbieren, was sich bei Mes- 
sungen in sehr verdiinnten Liésungen stérend bemerkbar macht. 

Es wurden daher die verwendeten platinierten Elektroden 
nach jeder einzelnen Messung mit heiBem Wasser und hierauf mit 
Alkohol gut abgespiilt und bis zur Verwendung der nichsten 
Messung in ein Alkoholbad gehingt. Das fix gekoppelte Elek- 
trodenpaar bekannter Art taucht in ein in einem gréBeren Thermo- 
staten von 50°* befindliches GefaiB, das gestattete, innerhalb des 
xebietes der Mischungsliicke durch einen zweckentsprechend an- 
gebrachten, mit einer Tourenzahl von 800 Umdrehungen in der 
Minute arbeitenden Riihrer eine tunlichst homogene Emulsion her- 
zustellen. 

Tragt man sich die in Tab. 1 wiedergegebenen, aus je zwel 
unabhingigen Messungen gemittelten Versuchsergebnisse gra- 
phisch im Sinne der Fig. 1 auf’, so sieht man, da der in Fig. | 
dargestellte Idealfall keinesfalls erreicht wird und im besonderen 
von den horizontalen Asten konstanter Leitfihigkeit fiir die beiden 
Schichten nichts zu sehen ist. Vielmehr verlaufen die Leitfihig- 
keitskurven fast immer ansteigend oder mehr oder minder schwan- 
kend, wie es schematisch die gestrichelten Kurven in Fig. 1 an- 
deuten, und die im heterogenen System unter Riihrung gewon 
nenen Ergebnisse weichen, wenn nicht allzuviel, so doch deut- 
lich von dem additiven, strichpunktierten Verlauf, Gerade bc in 


Fig. 1, ab. 





8 LEITHAUSER-REINARTZ, Rundfunktechnisches Handbuch, Il. Teil: Die 
physikalischen Grundlagen, die Konstruktion und die Schaltung von Spezial- 


empfingern fiir den Rundfunk, Dr. H. Wigge, Berlin 1927. 
‘ Diese Temperatur wurde gewdhlt, damit auch die phenolreichste 


Mischung sich genug hoch tiber ihrem Schmelzpunkt befinde. 
5 Die Wiedergabe solcher Diagramme mu8te aus Spargriinden leiden 


unterlassen werden. 
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Tabelle 1. 
~ Leitfahigkeit log z—& Leitfahigkeit log z—5 
% Beide |. % Beide 
system | phenol | Obere | Untere |Schichten] 5Y5t€™ | Phenol | Obere | Untere (Schichten 
Schichte | Schichte mit Schichte | Schichte mit 
Rihrung Rihrung 
0 | 0-201; — — |.B] 55 | — | 2-303 | 2-389 
| 5 | 0-622} — — |eS| 57} — | 2-280) — 
g 12 | 0°923| — — {}Se2{/ 0); — | 2-008) — 
S| 30 | 1-044 | 0-666 | 0-984 as} 9) — | 1-348) — 
45 | 1°315 | 0°302 | 0-641 er Erer 
: 55 sn 0-425 | 0-590 % Leitfahigkeit log ~“—< 
D : : A Phenol Beide 
a 62 — 0-611 — System | mit Tri-| Obere Untere |Schichten 
oy 70 | cans 0563 S kresol | Schichte | Schichte peliees 
9 ;— 0°247 — 0 | 3°727 a Yee 
0 |1-817) — Bs SMa PETE bs 
5 “4 Pood Slee ee oR. | Re 
==] Te gO? sae ra” 30 | 3-675 | 2-076 | 3-306 
~ @ Eee a °75 9-QR29 | 2- 
= | 30 |-1-850 | 0-976 | 1-664) 52 | | el ee | zoe 
> | 46/200 | oer tae S| lS lo eae | 
= | 55 | 2-125 | 1°056 | 1-197 | & heii afro 
2. +o 80 | — 1°967 | — 
= | 6 | — | 1:18) — ogee alee 
Rit Bybot +8 Meer | aieecils $ 
| | — jom) — 0|3-726) — | — 
| : —-Io5 5 | ses) — | — 
} 0 | 2-722) — — |e} 1 | 360) — | — 
5S | 5 | 262) — — | 4] 30 | 3-677 | 2-030 | 3-283 
— | ae — [36 | 45 | 3°797 | 2-147 | 2-986 
= | 30 | 2-717 | 1:285 | 2-393] 8S | 55 | 3-848 | 2-177 | 2-379 
= | 45 | 2-772) 1-324) 2219745 | 68 | — | 2-368) — 
= | 55 | 2-859 | 1°381 | 1°664 hd so | — 1°877| — 
s | 64) — |1-687) — 9 | — | 1-250) — 
an ee: Se . * -—_1— Gaiecstal SONTSS 
| - | co | 0| 38-716) — i 
_ i "iT TLS} 58 | ses) — | — 
0 |3-729| — | — [S21 30 | 8-649 | 1-962 | 3-499 
5 5 | 3°692 | — — | 4-2 | 45 | 8-716 | 1-890 | 2-951 
=J 12 | 3°644) — — 132] 55 | 8-768 | 1-980 | 2-357 
be. 30 | 3-674 | 2:027 | 3-406] 8 2) 71 — | 2-294 | oe 
= 45 | 3°775 | 2-132 | 2-801 a so | — |1:844| — 
3 55 | 3°825 | 2-137 | 2-480 | 9 | — (1°295 | — 
: ao D- a SSSsatte! sa 
a - a elems{ 9} 
oe et = Pay 5 | 
le RY Ha Ce OE Oy Fh is. 
<= | 30 | 3°633 | 1°815 | 3-409 
ce 0 |3-419| — — |+7 | 45 | 83-677 | 1-805 | 2-545 
3 3 5 | 2-920) — — 132 | 55 | 3-782 | 1-856 | 2-230 
es| 11 | 2°78) — — |32/ 3] — | 2-08]; — 
= | 30 | 2-698 | 2-320 | 2-498] % 4 | 80) — | 1°798;) — 
> | 45 | 2°724 | 2-300 | 2-450 } 9 | — |1°930; — 
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(Zu Tabelle 1.) 



































Leitfahigkeit log 2—7 Leitfahigkeit log x—7 _ 
System auilin Obere | Untere sikthies System avilia Obere Untere Ba 4 
Schichte | Schichte mit Schichte | Schichte mit : 
Rithrun Riibrung ; 
i. te ee Se ee Le 
10 | 3052 | 2-571 | 2-451] 2 10 | — | 0-084 | 3-034 
= 0°; — — |2-61] 30 | 3-026 | 0-127 | 2-550 
eA 30 | 3-044 | 1-762 | 2°151 s 45 = = F' 9-980 
> ee — |1°850] 60 | 3-150 | 0°168 | 0°358 
i- 60 | 3°502 | 1°315 | 0°574 A 80 | 3°335 | 0-084 | 0-302 
= 80 | 3°187 | 1°451 | 0-497] S&S 90 | 3-435 | 0°168 | 0-302 
* 99 | — | 0-716 | 0-408] & 95 | — | 0°302 | 0-239 
95 | — |0:779| 0-408} € | 100 | 0-168; — “a 
100 | — |.0°:168; — E 











Unter Einbeziehung aller einschligigen Beobachtungen 
scheint es sehr wahrscheinlich, daf die Abweichungen vom hori- 
zontalen Verlauf darauf zuriickzufiihren sind, daB eine vollkom- 
mene Schichtentrennung nicht allzuleicht durchzufiihren ist und 
da8 auch dann, wenn die Schichten dem Auge klar erscheinen, 
trotzdem einzelne duBerst kleine Teilchen der zweiten Schicht 
anwesend sind, wie der durch sie bewirkte Tyndalleffekt zeigt. 
Diese legen sich an die Elektrode an und andern scheinbar deren 
Kapazitét in unregelmiBiger, uniibersichtlicher Weise und be- 
dingen so die Abweichungen vom idealen Verhalten. 

Diesem n&hern wir uns bei den Versuchen mit salzsauren 
Lésungen, wo vornehmlich die Additivitit des Leitvermégens der 
geriihrten heterogenen Gemische schon angenahert zum Ausdruck 
kommt. 

Am nichsten werden die idealen Verhadltnisse im System 
von Phenol mit 0-1 n. NaOH verwirklicht, bei dem zwei Hori- 
zontale konstanten Leitvermégens fiir die beiden Schichten auf- 
scheinen und bei Riihrung in diesem Gebiet stetiger, nahezu addi- 
tiver Kurvenverlauf vorliegt. Allerdings diirfen wir uns nicht 
verhehlen, daf es hier mit steigendem Phenolgehalt in steigendem 
MaBe zur Phenolatbildung kommt. 

Trotz dieses im allgemeinen unbefriedigenden Verhaltens 
lieben sich aus den Unstetigkeitsstellen, wie sie den Punkten 0 
und c in den idealen Kurven der Fig. 1 konform sind, die Grenzen 
der Mischungsliicke in guter Ubereinstimmung mit den aus Trii- 
bungsversuchen visuell ermittelten Werten ableiten, wie die fol- 
gende Zusammenstellung es zeigt: 
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Leitvermégen binirer bzw. terndrer Fliissigkeitsgemische 





Fs reicht die Mischungsliicke von bis % Phenol 








System nach visuellem Versuch ¢ — yiaut Tobelle 1 
Phenol— Wasser 12—63 % 12—62 % 
»  Or1n, NaOH 11—59 % 11—57 % 
.  O°1n. HCl 1268 % 12—68 % 
, 0°01 n. HCl 12—64 % 1264 9% 
,»  0°001 n. HCl 12—63 % 12—63 % 








In Anwendung dieser Ergebnisse haben wir durch Leit- 
fihigkeitsmessungen in Systemen von Phenol mit 0-1 n. HCl die 
Grenzen der Mischungsliicke bei steigendem Kresolzusatz fest- 
cestellt. Hiebei wurde 0-1 n. HCl statt Wasser gewahlt, um die 
oben erwihnten Stérungen im System mit reinem Wasser zu ver- 


meiden. 
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Fig. 2. 





Aus den gleichfalls in der Tab. 1 wiedergegebenen MeBergeb- 
nissen kann man ableiten, daB mit steigendem Trikresolgehalt, 
infolge der geringeren Léslichkeit sich die Mischungsliicke deut- 
lich erweitert. Wie man aus Fig. 2 sieht, nimmt die Sattigung 
der phenolreichen Schichten an Wasser, die bei 50° in 0-1 n. HC! 
32% Wasser (bzw. 0°1 n. HCl) betrigt, mit steigendem Kresol- 
gehalt ziemlich stetig ab, um bei einem solchen von 10% Tri- 
kresol auf 29% bzw. einem solchen von 25% Trikresol (stets be- 
zogen auf die Phenolmenge) auf 27% Wasser zu sinken. Ahnlich 





6 Siehe: R. Kremann, F. Grienct und H. Scureiner, Monatsh. Chem. 62, 
1933, S. 28, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1417, 1932, S. 790. 
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sinkt die in der wasserreichen Schicht geléste Phenolmenge, die 


bei 50° bei reinem Phenol 12% betrigt, stetig, anfangs rascher, : 


dann langsamer ab und betrigt bei einem Gehalt von 10% Tri- 
kresol 5% Phenol + Trikresol und bei 25% Trikresol 4% Phenol 


+ Trikresol. 


Diese durch unsere Leitfihigkeitsmessungen ermittelte Er- 
weiterung der Mischungsliicke durch Gehalt an Kresolen steht in 
Ubereinstimmung mit den Priifungsangaben der Pharmakopie. 
bei der bei 15° zu Phenolum (Acidum carbolicum) liquefactum, 
einem Phenol mit 9% Wasser, dessen Zusammensetzung dem in 
Fig. 2 mit a markierten Punkte entspricht, so viel Wasser zugege- 
ben wird als nétig ist, um knapp an die Mischungsprodukte nach 
Punkt 6 zu kommen, wobei die Lésung noch klar bleiben mué, 
falls das urspriingliche Phenol tatsichlich nur 9% Wasser ent- 
halten hat, u. zw. sind bei 15° auf 10 cm’ 91%igen Phenols 2°3 cm’ 
Wasser nétig. Wiirde das Phenol von vornherein mehr Wasser 
enthalten haben, wie etwa dem Punkt a’ entspricht, so wiirden 
wir bei Zugabe der gleichen Wassermenge schon in die Mischungs- 
liicke nach b’ gelangen, es wiirde also Triibung eintreten. 


Gibt man dann laut Vorschrift der Pharmakopée noch 
140 cm*® Wasser zuletzt schrittweise zu, so wird die Mischungs- 
liicke durchlaufen und wir gelangen knapp in das Gebiet der 
homogenen Lésungen nach c, d. h. es muB dann wieder Klarung 
eingetreten sein. Ist das nicht der Fall, so befinden wir uns wegen 
des daraus zu erkennenden Gehaltes an Kresolen noch im Ge- 
biet der Mischungsliicke, wie etwa schematisch der Punkt c’ es 
kennzeichnet. Man kann also sagen, daB grundsitzlich auch mit- 
tels Leitfihigkeitsmessungen es méglich ist, den Reinheitsgrad von 
Phenol beziiglich Kresol zu ermitteln, wenngleich der Weg natiir- 
lich etwas umstindlich und wenig praktisch ist. Anhangsweise 
wurde auch das Leitvermégen von Anilin-Wassergemischen mit 
und ohne Rithrung untersucht. 


Zeichnet man sich nach den in den letzten bei den Kolumnen 
der Tab. 1 wiedergegebenen Versuchsergebnissen die entsprechen- 
den Leitfihigkeitskonzentrationskurven, so findet man, dab die 
Abweichungen vom idealen, in Fig. 1 schematisch dargestellten 
Verhalten noch viel gréBer sind als im System Phenol—Wasser. 
weil die exakte Schichtentrennung noch schwerer durchfiihrbar ist. 
Sie kann z. B. durch Zusatz von Zucker gebessert werden, wie die 
mit 20%iger Zuckerlésung durchgefiihrten Versuche es zeigen. 
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Leitvermégen binirer bzw. terndrer Fliissigkeitsgemische 


Zusammenfassend 1liBt sich sagen, daB im Gebiet 
der Mischungsliicke binirer Fliissigkeitsgemische bei geniigend 
feiner Verteilung der beiden Fliissigkeitsschichten die Leitfahig- 
keit nahezu additiv ist, von welchem Verhalten bei gréberer Ver- 
teilung stirkere Abweichungen auftreten. Die theoretisch zu er- 
wartende Konstanz des Leitvermégens der ungeriihrten einzelnen 
Schichten im Gebiet der Mischungsliicke ist nur in ganz seltenen 
Fallen zu beobachten. 

Der Grund dieser Abweichung liegt in der groben Schwie- 
rigkeit, eine strenge Trennung der beiden Flissigkeitsschichten 
auch bis auf die allerkleinsten suspendierten und mit freiem 
Auge kaum erkennbaren Fliissigkeitsteilchen mit den gewodhnli- 
chen Hilfsmitteln durchzufihren. 
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Uber die Konstitution der Pinastrinsaure 


Von 


GEORG KOLLER und GERHARD PFEIFFER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1932) 


In der Cetraria pinastri und etwas reichlicher in der Cetraria 
juniperina findet sich neben Usninsiure und der giftigen Vulpin- 
siure eine tiefgelbe, sauer reagierende Verbindung, die Pinastrin- 
sdiure. Diese Flechtensiure wurde bereits von Zorr und O. Hesse 
naher untersucht *. Die Ergebnisse beider Forscher sind beziiglich 
der Schmelzpunktsangaben und der elementaren Zusammensetzung 
nicht in Einklang zu bringen. So gibt O. Hesse einen FlieSpunkt 
196—198° an, wihrend Zorr den Schmelzpunkt der Siure héher 
findet, nimlich bei 200—203°. Die Elementaranalyse ergab nach 
Zorpr Werte, welche auf die Bruttoformel C.,H,,0, oder C,,H,,0, 
hinweisen, wihrend O. Hesse die Bruttoformel C,,H,,O0, errechnete. 
Von den weiteren Untersuchungsergebnissen HEssEs ist besonders 
erwahnenswert, daB die Pinastrinsiure eine Methoxylgruppe ent- 
halten soll, welche esterartig gebunden ist. Bei der Verseifuny 
mit Baryt wurde von Hesse unter Abspaltung von Methylalkohol 
eine Karbonsiure gewonnen, fiir welche er die Bruttoforme! 
C,3H,.0, vorschligt. Diese Vebindung unterscheidet sich demnach 
nach O. Hesse von der aus der Vulpinsiure (I) durch Verseifen 
mit Baryt gewonnenen Pulvinsiure (II) nur durch den Mehr- 
gehalt eines Sauerstoffatoms. Weiterhin fiihrte er diese entmethy- 
lierte Verbindung durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid in ein 
Anhydrid iiber, welches beim Erwirmen mit Methylalkohol unter 
Alkoholyse eines Laktonringes Pinastrinsiure zuriickgibt, bei 
langerem Erhitzen unter Aufspaltung eines zweiten Laktonringes 
in den Diester einer Dikarbonsiure iibergeht. Diese Reaktions- 
weise erinnert sehr stark an das Verhalten der Pulvinsiure. Hess& 
zog denn auch den Schlu8 — allerdings ohne die Saure tiefer- 
gehend abgebaut zu haben —, daB in der Pinastrinsiure nichts 





1 Liebigs Ann. 117, 1861, S. 297. J. prakt. Chem. 57, 1898, S. 232; 62, 
1900, S. 321. Liebigs Ann. 284, 1895, S. 107. Siehe Literaturzusammenstellung 
bei Zorpr ,,Die Flechtenstoffe“, 1907. 
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weiter vorliege als eine Oxy-Vulpinsiure und er erteilt der Saure 
die merkwiirdige Formel (III). 

Nach dreijahriger Sammeltitigkeit war es uns nun gelungen, 
eine derartige Menge von Cetraria pinastri und Cetraria juni- 
perina zu sammeln, daf uns etliche Gramme der Verbindung zu 
Gebote standen. Die Flechten wurden von uns zum Teil auf dem 
Raxplateau, zum Teil in Mitterndorf (steirisches Salzkammergut) 
cesammelt. Des weiteren erhielten wir von Herrn Dr. MAxiMiLian 
SreINER (Botanisches Institut der Technischen Hochschule in 


_ Stuttgart) eine Beihilfe an Cetraria pinastri, welche aus der 
 Silvrettagruppe stammte, wofiir wir auch an dieser Stelle unse- 


rem Dank Ausdruck verleihen méchten. Die von uns isolierte 
Pinastrinséure schmolz bei 203° und ergab Verbrennungswerte, 
welche analog den Angaben Zoprs auf die Bruttoformel C,.H,,0, 
oder C,,;H,,0, hinwiesen. Demnach konnte die Pinastrinsdure 
eventuell eine Homo-oxy-vulpinsaiure vorstellen. Die zweite még- 
liche Formel C,,;H,,0,; wurde — es sei hier vorweggenommen auf 
Grund der bei der Barytspaltung auftretenden Bruchstiicke — 
als unméglich erkannt. Das Pinastrinsiureproblem lief demnach 
darauf hinaus, die Funktion des sechsten Sauerstoffatoms und 
die Stellung einer CH.-Gruppe festzulegen. Wir waren nun an- 
fangs geneigt, die CH,-Gruppe in das Oxyvulpinsdure-Molekiil 
derart einzuschieben, daB sie in der Seitenkette als Kern eines 
Malonylrestes aufscheint (IV). Die Pinastrinsiure wurde deshalb 
auf ihre Kondensationsfihigkeit gegen Benzaldehyd in Gegen- 
wart verschiedener Kondensationsmittel, wie Salzsiure usw., 
untersucht, mit allerdings negativem Befund. Die Lage der CH.,- 
Gruppe war daher in die aromatischen Reste der Pinastrinsdure 
zu verlegen. Weitere Klarung in dieser Frage brachte die Methy- 
lierung der Pinastrinsiure und die Oxydation der methylierten 
Verbindung. Wir haben, bevor wir uns mit dem Verhalten der 
Pinastrinsiure gegen Diazomethan beschaftigten, die Vulpinsdure 
der Einwirkung dieses Alkylierungsmittels ausgesetzt. Es wurde 
so glatt die saure enolische Hydroxylgruppe mit Methylalkohol 
verithert, eine Addition von Diazomethan an die konjugierten 
Doppelbindungen war nicht wahrzunehmen. Die Pinastrinsdure 
vab nun wie die Vulpinsiiure einen Monomethylather C,,H,,.0,, 
der jedoch zu unserer Uberraschung nicht zwei, sondern drei 
Methoxylgruppen enthielt. Da auch die Bestimmung des aktiven 
Wasserstoffes in der Pinastrinsiure selbst nur eine Hydroxyl- 


gruppe erkennen lieB, haben wir die Pinastrinsiure selbst auf ihren 
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Alkoxylgehalt untersucht. Wir fanden im Gegensatz zu O. Hess: 
zwei Alkoxylreste, welche weiterhin durch Auffangen des beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure auftretenden Jodalkyls mit Di- 
methylanilin in Form des bei 211° schmelzenden Trimethylpheny|- 
ammoniumjodides sicher als Methoxylreste erkannt wurden. Die 
fragliche CH,-Gruppe lag demnach in Form eines Methoxylrestes 
vor. Uber die Stellung dieser Methoxylgruppe gewannen wir fol- 
genden Aufschlu8. Wird der Pinastrinsiure-monomethylather 
oxydiert, so werden Anissiure (V) und Benzoesiure gewonnen 
(VI). Auch Pinastrinsiure selbst gibt bei der Oxydation Anis- 
siure und Benzoesiure, so daB es als gesichert erscheint, dab 
die vom Diazomethan veritherte Hydroxylgruppe in der Seiten- 
kette zu suchen ist und das in der Anissiure auftretende Methoxy| 
sich in der urspriinglichen Flechtensiure als parastiindiges Meth- 
oxyl vorfindet. 


Zur weiteren Stiitze der Konstitution schien es wesentlich, 
die Pinastrinséiure selbst der Barytspaltung zuzufiihren, welche 
bei Vulpinsdurederivaten bekanntlich unter Séurespaltung zu 
Phenylessigsiure und Oxalsiure fiihrt. Wir hatten hier insoweit 
Schwierigkeiten, da wir neben Oxalsiure, Phenylessigsiure (VII), 
p-Methoxyphenylessigsiure (VIII), auch geringe Mengen von 
p-Oxyphenylessigsiure (IX), welche wir aus dem Estergemisch 
der Spaltsiuren auf Grund der Laugenldéslichkeit ihres Esters ab- 
scheiden konnten, auffanden. Die Erklirung hiefiir ist darin zu 
suchen, da das p-stindige Methoxyl im p-Methoxyphenylrest 
durch die Einwirkung der starken Barytlésung eine geringfiigige 
Verseifung erfihrt. Das Auftreten obiger Spaltstiicke sichert die 
Bruttoformel der Pinastrinsiure vollends, so daB Formel (X a, b) 
fiir die Pinastrinsiure gesichert erscheint. Synthetische Versuche 
zum Aufbau der Saéure sind im Gange. 
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Experimenteller Teil. 
Die Extraktion der Flechten wurde mit Ather vorgenommen 


' und die Pinastrinsiure aus einem groBen Athervolumen sich ab- 
scheiden gelassen. Wird das atherische Extrakt zu sehr ein- 
' veengt, so scheidet sich reichlich Usninsiure mit der Pinastrin- 
_ siiure ab, welche zum Teile durch Umlésen aus Alkohol von der 


hegleitenden Usninsiure getrennt werden kann. Es bleibt hie- 
hei jedoch immer eine reichliche Fraktion, welche aus einem Ge- 


menge beider Flechtensiuren besteht und weder durch Umldésen 


noch dureh Uberfiihren der Usninsiure in das schwer ldésliche 


| Kalzium-Usneat in die Komponenten zerlegt werden konnte. Diese 
(emische schmelzen relativ hoch, und eine derartige Mischung, 
welche unter dem Mikroskop deutlich die hellgelben Nadeln der 


Usninséure und die orangegelben Nadeln der Pinastrinsdure er- 
kennen laBt, diirfte O. Hesse in Hinden gehabt haben. Der 
Schmelzpunkt der Saéure lag nach zweimaligem Umlésen aus 
Athylalkohol im evakuierten Réhrchen konstant bei 203—204° 
unter leichter Gasentwicklung. 

4°593 mg Substanz (nach PrEGL) gaben 11°544 mg CO,, 1°931 mg H,O 


4°814 mg i. * . »  12°093 mg CO,, 2°110 mg H,O 
| OT. ,  ZEISEL) , 0°1495 g AgJ 
0°0872 g . - oa »  9°1117 g AgJ 
0°2034 g 4 ,, ZEREWITINOFF) gaben 5 cm* Methan (in der K§alte) 


(20°, 752 mm). 

YeoH,,O,- Ber. © 68°21, H 4°52, OCH, (2) 17°62, OH 4°82%. 
Gef. C 68°43, H 4-68, OCH, (2) 17°02, OH 1°73%. 
Gef. C 68-50, H 4:90, OCH, (2) 16°92%. 


Pinastrinsiure-monomethylither. 


02g der Flechtensiure wurde mit einer Diazomethan- 


idsung, welche aus 2cm* Nitrosomethylurethan bereitet war, 
12 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62 
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iibergossen und zwei Tage stehen gelassen. Unter sofortiger Stick. 
stoffentwicklung geht die Pinastrinsiure in eine gelbgriinlicl, 
Verbindung iiber, welche nach dem Abdestillieren des_ iiber. 
schiissigen Methylierungsmittels aus Alkohol umgelést wurde. 
Der Stoff schieBt in griingelben Nadeln an und schmilzt bei 153°. 


3°974 mg Substanz (nach Prec.) gaben 10°007 mg CO,, 1°814 mg H,O 


3°697 mg ie . a »  9°285 mg CO,, 1°745 mg H,O 

0°0349 g - » ZEISEL) , 0°0675 g AgJ 

0°0970 g ” 9 » »  0°1859 g AgJ 

0:0076 g . » Rast) » in 0°0824 g Kampfer 9° Depression 

0-1100 g _ » BECKMANN) in 14-7395 g Benzol gaben 0°12 De- 
pression. 


C,,H,,0,. Ber. C 68-82, H 4°95, OCH, 25-41%, M.-G. = 366-14. 
Gef. C 68°64, H 5°10, OCH, 25-55%, M.-G. = 315-05. 
Gef. C 68-56, H 5°28, OCH, 25-32%, M.-G. = 310-9. 


? 


Vulpinsédure-monomethylither. 


Reine synthetische Vulpinsiure wurde mit analogen Men- 
gen Diazomethan unter gleichen Bedingungen umgesetzt. Der 
Vulpinsduredither stellt fast farblose Nadeln vor (aus Alkohol). 
welche bei 143—144° schmelzen. 
4°552 mg Substanz (nach Preet) gaben 11°851 mg CO,, 1°941 mg H,O 
0°1274 g » ZEISEL) ,, 0°1776 g AgJ. 

C,,H,,0;. Ber. C 71°40, H 4°79, OCH, (1) 18-46%. 

Gef. C 71°00, H 4°76, OCH, 18°41%. 


Oxydation des Pinastrinsiure-monomethyl. 
aithers. 


2g Pinastrinséure-methylaither wurden in einer Auflésung 
von 60 g KOH in 300 cm*® Wasser suspendiert und in kleinen Por- 
tionen eine Auflésung von 8 g Kaliumpermanganat in 2-47 Wasser 
am kochenden Wasserbade hinzugefiigt. Als die Liésung auch nach 
zweistiindigem Erhitzen griin blieb, wurde die Oxydation unter- 
brochen, mit Natriumbisulfit versetzt und mit verdiinnter Salz 
séure eben angesduert. Nach Lésung des Braunsteins wurde mit 
Pottasche alkalisch gemacht und die jindifferenten Oxydationspro- 
dukte durch mehrmaliges Ausathern entfernt. Diese Atherausziige 
enthielten nur geringe Mengen einer é6ligen Substanz. Die karbonat- 
alkalische Lésung wurde nun neuerlich mit Salzsiure angesiuert 
und erschépfend mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlie!s 
beim Abdestillieren ein gelbliches Ol (Ausbeute 1g), welches in 
ein ‘Kugelrohr gebracht. wurde. Bei 80°/0-04 mm geht eine kri- 
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7 stallinische Fraktion iiber, hierauf folgte ein griinliches O01 und 


A 


' sodann bis 140° eine in Nadeln sich abscheidende Substanz, 
: welche stark mit 6ligen Bestandteilen behaftet war. Wir iiber- 
' zeugten uns stichprobenweise davon, daf diese Ole nichtsaurer 
- Natur sind, wahrscheinlich Stoffe, welche durch Entkarboxylierung 
von Glyoxylsiuren entstanden waren. Die Versuche, diese Stofie 
i durch organische Lésungsmittel von den kristallisierten Saéuren 
' zu trennen, fiihrten zu groBen Substanzverlusten. Wir unterwarfen 
- deshalb das gesamte Destillat einer Nachoxydation. 


1g der Substanz wurde mit einer verdiinnten Pottasche- 
lisung (100 cm*) am Wasserbade erhitzt und in kleinen Portionen 
eine Lésung von 2g Kaliumpermanganat in 200 cm*® Wasser hin- 


 qugefiigt. Anfangs tritt sofortige Entfirbung ein. Nach Zugabe 


von 150 cm* obiger Oxydationsfliissigkeit blieb die Rotfairbung 
durch eine Stunde bestehen. Es wurde nun mit Bisulfit versetzt 
und angesiuert. Es fielen sofort farblose, feine Nadelchen aus, 
welche nach dem vollstandigen Erkalten abgesaugt wurden. Aus- 
beute 0-08g (Fraktion 1). Das wiasserige Filtrat wurde aus- 
veithert und so eine élige Fliissigkeit gewonnen, welche sofort 
eisblumenartig kristallisierte. Ausbeute 0°5g (Fraktion 2). 

Die Fraktion 1 schmolz bei 175°. Zur weiteren Reinigung 
wurde die Verbindung aus kochendem Wasser umgelést und hier- 
auf im Hochvakuum sublimiert. Nach Verwerfen eines geringen 
Vorsublimates ging die Siure bei 120°/0-4 mm in prachtigen farb- 
losen Nadeln iiber, welche scharf bei 184° schmolzen. Die Ana- 
lyse zeigte, daB die Verbindung nach der Bruttoformel C,H,O, 
zusammengesetzt ist und eine Methoxylgruppe enthalt. Der 
Mischschmelzpunkt mit Anissiure lag bei 184°. Es liegt dem- 
nach zweifellos Anissdiure vor. 


3°799 mg Substanz (nach Prec.) gaben 8°801 mg CO,, 1°918 mg H,O 
4°012 mg * ,,  ZEISEL-PReGL) gaben 6°194 mg AgJ. 

C,H,0,. Ber. C 63-08, H 5°30, OCH, 20°40%. 

Gef. C 63-18, H 5°64, OCH, 20-38%. 

Die Saéure zeigte iibrigens dieselbe Kristallform und den- 
selben Sublimationspunkt im Hochvakuum wie reine Anissiure. 

Fraktion 2 wurde in ein Kugelrohr gebracht und bei 0-5 mm 
Druck auf einer Temperatur von 75—80° gehalten. Es sublimieren 
farblose Kristalle, welche jedoch im Laufe der Sublimation immer 
mehr von einem griinen Ol (Phenylglyoxal?) behaftet sind. Der 
anfangs fliissige Sublimationsriickstand kristallisiert und labt 
heuerlich Anissiure gewinnen. Das Sublimat enthalt einen wohl- 


12* 
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riechenden Kérper, der indifferenter Natur ist. Es wird mit wenig 
verdiinnter Natriumbikarbonatlésung behandelt und das Unge. 
léste mit Ather aufgenommen. Beim Ansiuern der Bikarbonat- 


lésung scheidet sich eine Siure ab, welche bereits durch Kristall- 
form und Geruch stark an Benzoesiure erinnerte. Die Siure wurde 
nochmals bei 12 mm sublimiert. Sie schmolz bei 123—124° und 
gab, mit Benzoesiure vom Schmp. 124° gemengt, keine Depression 
des Schmelzpunktes. 


5°816 mg Substanz (nach Preci) gaben 14°595 mg CO,, 2°586 mg H,0. 
©,H,O,. Ber. C 68°43, H 4°91%. 
Gef. C 68°48, H 4°97%. 


Barytspaltung der Pinastrinsdure. 


1g analysenreiner Pinastrinsiure wurde mit 20g Barium- 
hydroxyd in 50 cm*® Wasser zwei Stunden unter RiickfluB am Draht- 
netz gekocht. Am Beginne der Verkochung erleidet die Pinastrin- 
siure eine Verainderung. Sie wandelt sich in eine schwefelgelbe 
Masse um, die wahrscheinlich das Bariumsalz der p-Methoxy-pulvin- 
siure vorstellt. Dieses Salz geht dann langsam unter Verblassen der 
Fliissigkeit in Lésung. Die fast farblose Lé6sung wurde angesiuert. 
wobei ein weifer Niederschlag (Bariumkarbonat + Bariumoxalat) 
in Lésung geht. Es wurde nun einen Tag mit Ather extrahiert. 
Der Ather hinterlieB beim Abdestillieren ein gelbliches Ol, welches 
bei langerem Stehen vollstindig kristallinisch wurde. Es wurde 
in ein Kugelrohr gebracht und der Hochvakuumdestillation unter- 
worfen. Bei 0°3 mm ging zwischen 90 und 120° fast alles iiber. 
Ausbeute an rohem Sdéuregemisch 1:1g. Zur Abscheidung der 
Oxalsiure wurde das Gemenge mit wenig Wasser behandelt, von 
Ungeléstem filtriert und das Filtrat mit einer Lésung von Chlor- 
kalzium versetzt. Es schied sich sofort ein feinkérniger Nieder- 
schlag ab, der unter dem Mikroskop die typischen Kristallchen 
des Kalzium-oxalates erkennen lieB. Es wurde abgesaugt und 
der Niederschlag mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt und die 
Lésung ausgeithert. Der Ather hinterlieB eine kristallinische Sub- 
stanz, welche den Zersetzungspunkt der Oxalsiure aufwies. Zu! 
sicheren Identifizierung wurde die Siure mit Diazomethan methy- 
liert und so ein Ester gewonnen, der sofort kristallisierte und 
nach einmaliger Destillation im Vakuum sofort bei 55° schmo!z. 
Mit Oxalsiure-Dimethylester gemengt, ergab sich keine Depres- 
sion. Es handelt sich demnach bestimmt um Oxalsdure. 
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Das Filtrat nach dem oxalsauren Kalzium wurde aus- 


: geiithert und der kristallinische Atherriickstand mit der in Wasser 
' unléslichen Séurefraktion vereinigt. 1g dieses Gemisches wurde 
| mit 20cm* absolutem Methylaikohol iibergossen und zwei Stunden 
am Wasserbade unter Einleiten von trockener Salzsiure verestert. 


Es wurde hierauf auf Eis und Kaliumbikarbonat gegossen und 
die gebildeten Ester mit wenig Ather aufgenommen. Der Ather 
hinterlieS nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 0°93 9g aroma- 
tisch riechender Ester. 

Um die Ester vorhandener Phenol-karbonsaéuren abzutren- 
nen, wurde folgend verfahren. 

Die Gesamtmenge an Estern wurde in 30cm* Ather gelést 
und nun in rascher Folge mit eisgekiihlter 5%iger Natronlauge 
ausgeschiittelt. Insgesamt wurden 30 cm’® obiger Lauge verwendet. 
Die alkalischen Ausziige wurden sofort unter Eiskiihlung mit 
verdiinnter Salzsiure angesiuert und der sich als Triibung ab- 
scheidende Ester mit wenig Ather wiederholt ausgeithert. Der 
Ather hinterlieS beim Abdestillieren 0-06 g eines gelben Oles, 
welches durch halbstiindiges Erhitzen mit 4 cm*® Wasser und 0:4 ¢ 
KOH zur Siéure verseift wurde. 

Das Verseifungsgemisch wurde zur Entfernung nichtsaurer 
Stoffe mit Ather ausgeschiittelt, die wisserige Phase angesiuert 
und neuerlich ausgeithert. Es wurde so ein Ol gewonnen, welches 
im Vakuum fraktioniert wurde. Nach Verwerfen eines 6ligen | 
Vorlaufes wurde bei 130°/0:25 mm eine in langen Nadeln sub- 
limierende Siure gewonnen, welche nach zweimaliger Sublimation 
hei 149—150° schmolz und, mit p-Oxyphenylessigsiure, welche wir | 
durch Verseifen von p-Oxybenzylzyanid* gewonnen hatten, ge- 
mengt, keine Depression des Schmelzpunktes gab. Ausbeute 2 mg. 


Die nach der Abtrennung des p-Oxyphenyl-essigsiure- 
methylesters verbliebenen Ester wurden mit Lauge verseift und 
nach dem Ansiéiuern die Siuren durch Ausithern zuriickgewonnen. 


Die Substanz erwies sich auf Grund ihrer Sublimations- 
temperatur als nicht einheitlich. Sie begann unter einem Drucke 
von 0°25 mm bei 85° reichlicher zu destillieren, die letzten An- 
teile gingen erst bei 120° iiber. | 

Es wurde von 85—120° in acht Fraktionen zerlegt. Die 
beiden ersten schmolzen bei 75—77° (Fraktion 1). Die Mittel- 


? H. Satkowsky, Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 506. 
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fraktionen schmolzen um 50°, die bei 110—120° erhaltenen Ap. 
teile bei 83—85° (Fraktion 2). 

Die Mittelfraktion konnte neuerlich durch Hochvakuun. 
destillation in die bei 75° und in die bei 85° schmelzenden Anteile 
zerlegt werden, welche dann mit den gleichschmelzenden Frak. 
tionen vereinigt wurden. 

Fraktion 1 wurde neuerlich unter Verwerfen eines geringen 
Nachlaufes destilliert. Nach Umlésen aus Wasser und neuerlicher 
Destillation lag der Schmelzpunkt bei 77—78°. Der Mischschmelz- 
punkt mit Phenylessigsiure, Schmp. 78°, gab keine Depression. 
Es lag demnach Phenylessigséure vor. _ 
4°011 mg Substanz (nach Prec) gaben 10°321 mg CO,, 2°210 mg H,O. 

C,H,O,. Ber. C 70°54, H 5:92%. 

Gef. C 70-15, H 6°15%. 

Fraktion 2. Die bei 83—86° schmelzenden Anteile wurden 
neuerlich von etwas tiefer schmelzenden und tiefer destillierenden 
Substanzen abgetrennt. Der Schmelzpunkt lag unveraindert bei 
86—87°. Die Analyse wies auf eine Siure C,H,,0, hin. 
5°012 mg Substanz (nach Pree.) gaben 11°983 CO,, 2°745 mg H,O 
0-0603 g ma (, ZEISEL) , 0°0854 g AgJ. 

C,H,,0;- Ber. C 65-02, H 6-06, OCH, 18 67%. 

Gef. C 65°20, H 6°12, OCH, 18-70%. 

Mit der bei 85—86° schmelzenden p-Methoxy-phenylessig- 
sdure * gemengt, welche wir rasch durch Methylierung der p-Oxy- 
phenylessigsdiure mit Dimethylsulfat und Lauge und Verseifung 
des p-Methoxy-phenyl-essigsiure-methylesters gewinnen konnten, 
ergab sich keine Verinderung des Schmelzpunktes. In der Abbau- 
siure, Schmp. 86—87°, liegt demnach p-Methoxy-phenyl-essig- 
sdure vor. 





3 CANNIZARO, Liebigs Ann. 117, 1861, S. 246. 
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Uber die Glabratsaure 


Von 


GEORG KOLLER und GERHARD PFEIFFER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1932) 


Zorr beschreibt in seinem Sammelwerke ,,Die Flechten- 
stoffe‘ einen Inhaltsstoff der Parmelia glabra, die sogenannte 
Glabratséure. Zorr gibt fiir diese Verbindung einen Schmelzpunkt 
175° an. Die in Nadeln anschieBende Siure gibt, mit Kalilauge 
vekocht, eine Lésung, die, mit Chloroform versetzt, deutlich griin 
fluoresziert. Es muBte demnach ein orzinihnliches Spaltstiick vor- 
handen sein. Die Verbrennung ergab Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffwerte, welche auf eine Bruttoformel C.,H,,0,, oder C,,H,,O, 
hindeuteten. Die Flechte enthalt die Sadure in einer Menge, die 
1%% erreicht. 

AnlaBlich des Einsammelns der Parmelia fuliginosa fanden 
wir ein Vorkommen von Parmelia glabra an Eschenstimmen. Die 
rlechte wurde entgegenkommenderweise von Herrn Hofrat Ketss- 
LER identifiziert: Die Flechte war frei von der Lekanorsaure fiih- 
renden Parmelia fuliginosa. 


Die Extraktion des Materials ergab nun eine Flechtensaure, 
welche durch Lésen in Azeton und fraktioniertes Fallen mit 
Wasser in verschiedene Anteile zerlegt wurde. Diese Fraktionen 
schmolzen entsprechend der Angabe Zorrs im evakuierten Roéhr- 
chen von 175—179°. Sie gaben jedoch im Gegensatz zu der von 
Zopr beschriebenen Glabratsiure mit Eisenchlorid keine Blau- 
firbung, sondern einen Farbton, der mit dem Violettrot, welches 
(die Lekanorsiure mit diesem Reagens gibt, iibereinstimmte. Die 
Analysenzahlen unserer Saéiure stimmten auf C,,H,,0;, also ein 
lsomeres der Lekanorsiure. Die Azetylierung mit Pyridin und 
ssigsiureanhydrid  fiihrte zu, einer ‘Triazetylverbindung 
C.0H290,9, welche sich bei 197° im evakuierten Réhrchen zer- 
setzte (Triazetyllekanorsiure bei 197°). Die Methylierung der 
Azetylverbindung mit Diazomethan ergab einen Triazetyl-glabrat- 
sdure-methylester C.,,H,.0,., der wie der Triazetyllekanorsaure- 
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methyelster bei 157° schmolz* und, mit Triazetyllekanorsiiure. fF 


methylester gemengt, keine Depression des Schmelzpunktes «4\), 
Es liegt demnach Lekanorséure vor. Es ist weiterhin sehr wahr- 
scheinlich, daB Zorr nichts weiter als Lekanorsiure in den Hiip- 
den hatte, die eventuell mit irgendeiner anderen Substanz }e- 
haftet war, welche, mit Eisenchlorid zusammengebracht, die Blau- 
firbung hervorrief. | 

Unsere Saéure gab weiterhin bei der thermischen Zersetzuny 
dasselbe Dimethyldioxyxanthon, welches einer von uns aus Le- 
kanorsdéure und Gyrophorsdure durch Erhitzen gewinnen konnte 
(l. €.). 

Wir werden, da es nicht ginzlich ausgeschlossen werden 
kann, daB die Parmelia glabra eventuell unter gewissen Wachis. 
tumsbedingungen einmal Lekanorsiure, einmal eine mit Ferri- 
chlorid blaue Farbungen hervorrufende Verbindung bildet, weite- 


res Flechtenmaterial in Untersuchung ziehen, um diese Unsicher- 


heit méglichst zu beseitigen. 


Experimenteller Teil. 


300 g Parmelia glabra wurden mit Ather extrahiert und die 


iitherische Lésung mit einem wiisserigen Natriumbikarbonat so- 
lange in Portionen ausgeschiittelt, bis die wisserige Phase beim 
Ansduern keine Fiallung mehr ergab. Die mit Salzsiiure ausgefiillte 
Sdéure wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und _ iiber 
Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 5g (16%). Es wurde in 


lauem Azeton gelést, filtriert und durch sukzessiven Wasser- 
zusatz fraktioniert. Die Fraktionen unterschieden sich durch ge- 
ringe Unterschiede der Zersetzungspunkte. Durch Wiederholuns 
der Fallung erreichten wir einen Zersetzungspunkt 179° (eva- 


kuiertes Réhrchen). i 
4°388 mg Substanz (nach PreGL) gaben 9-706 mg CO,, 1°910 mg H,0O. 
C,,H,,0,. Ber. C 60°35, H 4°40%. 
Gef. C 60°32, H 4°85%. 
Triazetylglabratsdure. 


1g der Saéure wurde mit 11g Pyridin und 63g Essig: 


sdureanhydrid drei Tage stehen gelassen. Die gelbe Lésung wurde 
auf Eis gegossen und wie bei der Azetylierung der Lekanorsiure 





* GeorG KoLier, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 147, bzw. Sitzb. Ak 
Wiss. Wien (IIb) 147, 1932, S. 515. 
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weitergearbeitet (I. c.). Ausbeute 0°9g. Die Verbindung zersetzt 
sich im evakuierten R6hrchen bei 197°. | 
5°432 mg Substanz (nach Prec.) gaben 11°896 mg CO,, 2°138 mg H,O 
0°1280 g pa ( ,  FREUDENBERG) verbgauchten 4°34 cm* 1/5 n. NaOH. 
C,,H.,0,.. Ber. C 59°43, H 4°53, CO.CH, 29:05% (3 Azetyle). 
Gef. C 59°72, H 4°40, CO-CH, 29-21% (3 Azetyle). 


Triazetylglabratsiuremethylester. 


0-9 gq der Triazetylglabratsiure wurden mit einer Atheri- 
schen Lésung von Diazomethan, welche auf 1 cm’*® Nitrosomethyl- 
urethan bereitet war, fiinf Stunden stehen gelassen. Es wurde so 
verfahren, wie bei der Gewinnung des Triazetyllekanorsaure- 
methylester aus Triazetyllekanorséiure (1. c.). Der auftretende 
Ester wurde durch Lésen in Azeton und Fillen mit Wasser frak- 
tioniert. Die einzelnen Fraktionen schmolzen auf einem Inter- 
vall von 154—157°. Mit Triazetyllekanorséiuremethylester (Schmp. 
156—157°) gemengt, ergab sich keine Verinderung des Flief- 
punktes. Der Triazetyllekanorsiuremethylester ist deshalb zweifel- 
los mit Triazetylglabratsiuremethylester identisch. 
0°1035 g Substanz (nach ZeIseL) gaben 0°0523 g AgJ. 


©,,H..0,.. Ber. OCH, 6°77%. 
Gef. 6°67 %, 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXXIX. Mitteilung) 


Von 


ALFRED PONGRATZ und ALOIS ZINKE 


Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. November 1932) 


3, 9-Dibenzoylperylen (I) wird durch Backen mit wasser- 
freiem Aluminiumchlorid, am besten unter Zusatz von Braunstein 
als Wasserstoffakzeptor, in Isoviolanthron (III) verwandelt *. 


Die Ringschliisse lassen sich aber auch durch Oxydation * 
voliziehen, allerdings kann hierbei eine Weiteroxydation des ge- 
bildeten Isoviolanthrons kaum vermieden werden. 


Die Oxydation gelingt in schwefelsaurer Lésung durch Zu 
fiigen von Braunstein bei .50—60°, die urspriinglich tiefblauc 
Farbe der Lésung geht in kurzer Zeit in Griin, der Lésungsfarbe 
des Isoviolanthrons, tiber. Arbeitet man unter milderen Bedingun- 
gen bei Temperaturen unter 0°, so 14Bt sich eine Zwischenstufe 
auf dem Wege zum Isoviolanthron festhalten. Das Erreichen der 
Zwischenstufe erkennt man an dem Ubergang der blauen Lésungs- 
farbe in Blaugriin. Durch Verdiinnen mit Wasser erhilt man eine 


violettrote Fallung. 


Die neue Verbindung kristallisiert aus Nitrobenzol in bronzeglinzen- 
den, violettroten Blattchen, die sich in konz. Schwefelséure mit griinblauer 
Farbe lésen. In verdiinnter heifer, mit etwas Alkohol versetzter, wisseriger 
Natronlauge verkiipt die Substanz auf Zusatz von Natriumhydrosulfit mit 
blauer Farbe, die Kiipe weist aber zum Unterschied von der Isoviolanthron- 
kiipe eine nur sehr schwache rote Fluoreszenz auf. Die Affinitaét zur Baum- 
wollfaser ist gering, man erhdlt nach dem Verhingen stumpf rotviolette 
Ausfirbungen. Erhitzt man die Kiipe mit einem Uberschu8 von Natrium. 
hydrosulfit langere Zeit auf dem Wasserbade, so hellt sie sich allmdhlicl 
auf, nimmt braungelbe Farbe an und fluoresziert olivgriin. Durch Schiitteln 
mit Luft laBt sich die blaue Kiipe nicht mehr regenerieren. 


Die Analysen der mehrfach durch Umkristallisieren aus 
Nitrobenzol gereinigten Verbindung fiihren zur Formel C,,H,,0.. 





' A. Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 323, 330, 800, 2222. 
* A. PonGratz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 640, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 136, 1927, S. 640; Chem. Centr. 1927, S. 1377. 
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Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate XXXIX 


Sie enthilt demnach zwei Wasserstoffatome weniger als das Aus- 
cangsmaterial. Offenbar liegt in ihr der durch einseitigen Ring- 
schluB entstandene K6rper II vor. Fiir die Richtigkeit dieser Auf- 
fassung spricht die leichte Uberfiihrbarkeit der neuen Verbin- 
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dung (II) in Isoviolanthron (III) durch Aluminiumchlorid-Back- 
schmelze. Die Ausbeute ist recht gut, der gebildete Farbstoff sehr 
rein. Dieses giinstige Ergebnis ist wohl darauf zuriickzufiihren, 
daB bei der Backschmelze des Zwischenkérpers II kaum Stérungen 
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der Reaktion durch den entbundenen Wasserstoff auftreten, ein 
Zusatz von Braunstein ist deshalb iiberfliissig. 


DaB die fiir die Zwischenverbindung angenommene Formel || 
zutrifft, lieS sich auch noch auf ein@m zweiten Weg erweisen. 
Wie Zinke* und Bennporr zeigten, wird durch Nitrierung des 
3, 9-Dibenzoylperylens (I) ein 4, 10-Dinitroderivat (IV) gebildet, 
das durch Reduktion in alkalischer Suspension mit Natrium- 
hydrosulfit in V tibergeht. Diese Reaktionen lieBen sich auch auf 
die neue Verbindung II iibertragen. Die Nitrierung des Zwischen- 
kérpers II mit konzentrierter Salpetersiure in Eisessig ergil) 
eine Dinitroverbindung, die durch Reduktion in der Kiipe in ein 
tiefgefirbtes, aus Nitrobenzol kristallisierbares Produkt ver- 
wandelt wird, dessen Zusammensetzung der Formel VII ent- 
spricht. 


Die Reaktion verliuft demnach unter Reduktion der beide 
Nitrogruppen und Abspaltung eines Molekiils Wasser und Bil 
dung des heterozyklischen Fiinfringes. Der Grundkérper der Ver 
bindung VII, das 3 (CO), 4-Benzoylen-C-Phenyl-9, 10 (N)-pyrolen- 
inoperylen ist das Bindeglied zwischen dem Isoviolanthron (III) 
und dem OC, C’-Diphenyl-3, 4(N) 9, 10(N)-dipyroleninoperylen (V). 
In konz. Schwefelsiure list sich die neue Verbindung mit griin- 
blauer Farbe, das Diphenyldipyroleninoperylen mit blauer Farbe. 
Im U V der Analysenquarzlampe fluoresziert die Lésung ersterer 
in konz. Schwefelsiure griin, die der Verbindung V rot. 


Die Dehydrierung des 3, 9-Dibenzoylperylens (I) zur neuen 
Verbindung II 148t sich auch noch auf anderen Wegen ausfiihren. 
Sehr glatt bildet sich das 3 (CO), 4-Benzoylen-9-benzoylperylen 
durch lingeres Stehenlassen einer mit einem Kérnchen Ferrosu!- 
fat und wenigen Tropfen konz. gelber Salpetersiiure (d = 1-39) 
versetzten Lisung des Dibenzoylperylens in konz. Schwefelsdure 
bei Zimmertemperatur. Auch hier tritt in kurzer Zeit Farbenum- 
schlag von Blau nach Griinblau ein. Diese Reaktion diirfte eine 
katalytische sein. Auch Nitrobenzol ist zum Ringschlu8 geeignet. 
Durch Schiitteln einer Lésung des 3, 9-Dibenzoylperylens in konz. 
Schwefelsiure mit Nitrobenzol tritt ebenfalls Bildung der Zwi- 
schenverbindung II ein, ein neuerlicher Beweis fiir die Reaktions- 
fihigkeit der peri-Wasserstoffatome im Perylen. 





3 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 153, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1980, S. 428. 
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EXPERIMENTELLER TEIL. 
(Bearbeitet mit Epuarp GeseLL und Gottrriep HAuswirTu.) 


3 (CO), 4-Benzoylen-9-benzoylperylen (II). 


1) Aus 3,9-Dibenzoylperylen durch Oxydation 
mit Braunstein. 


In eine auf — 8° gekiihlte Lésung von 4g Dibenzoylpery- 
len in 200g konz. Schwefelsiure trigt man unter stindigem 
Riihren im Laufe von 4 Stunden 35g gepulverten Braunstein 
anteilweise ein. Nach fiinfstiindigem Riihren verdiinnt man mit 
800 cm® Wasser, sammelt den violettroten Niederschlag am Filter 
und wischt gut mit Wasser aus. Zur Reinigung kristallisiert man 
mehrmals aus der fiinfzigfachen Menge siedendem Nitrobenzol 
um. Bronzeglinzende, violettrote Blaittchen, Ausbeute an reinem 
Produkt 1—1°5 g. 

1-048 mg Substanz gaben 13°06 mg CO, und 1°47 mg H,0O. 

C,,H,,0,. Ber. C 88°96, H 399%. 

Gef. C 87°99, H 4°06%. 


bh) Aus 3,9-Dibenzoylperylen durch Oxydation 
mit Salpetersdure. 


Eine Lésung von 1 g Dibenzoylperylen in 50 g konz. Schwe- 
felsiure versetzt man mit einem Kérnchen Ferrosulfat und 2 bis 
3 Tropfen konz. gelber Salpetersiure (d = 1:39) und _ schiittelt 
bei Zimmertemperatur 7—8 Stunden. Die Farbe der Lésung wird 
nach einiger Zeit blaugriin. Man fillt das Reaktionsprodukt durch 
Verdiinnen mit Wasser und arbeitet den violettroten Niederschlag 
wie unter a) beschrieben auf. Ausbeute 0-3—0-4 g. 

1*210 mg Substanz gaben 13°61 mg CO, und 1°52 mg H,O. 


C,,H,,0,. Ber. C 88°96, H 3°99%. 
Gef. C 88°17, H 4°04%. 


¢) Aus 3,9-Dibenzoylperylen durch Behandeln 
mit Nitrobenzol-Schwefelsdure. 


Man lést 1g Dibenzoylperylen in 10g konz. Schwefelsdure, 
fiigt 40g Nitrobenzol zu,  schiittelt das Gemisch 3 Stunden 
bei Zimmertemperatur und lat dann weitere 20 Stunden stehen. 
Auch hier tritt nach einiger Zeit der Farbenumschlag nach Blau- 
griin ein. Zur Aufarbeitung verdiinnt man mit Wasser, blist das 
Nitrobenzol mit Wasserdampf ab, sammelt das Reaktionsprodukt 
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am Filter und wiascht mit Wasser. Reinigung wie friiher. Die | 
Lésungsfarbe der neuen Verbindung in siedendem Nitrobenzo| | — 


ist leuchtend rot, die Fluoreszenz der Lésung gelb. 


3*870 mg Substanz gaben 12°53 mg CO, und 1°40 mg H,0. 


C;,H,,0,. Ber. C 88-96, H 3°99%. 
Gef. C 88°30, H 4-05%. 


Nitrierung des 3(CO),4-Benzoylen-9-benzoyl. 
perylens. 


1g der feingepulverten Verbindung II wird in einem Erlen- 
meyerkolben mit aufgeschliffenem Kiihler mit einer Mischung von 
30 cm® Eisessig und 10g konz. Salpetersiure (d = 1:39) 2% bis 
3 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit firbt sich dunkler, 
das Nitroprodukt scheidet sich in dunklen Kristillchen ab. Nach 
dem Erkalten wird filtriert, der Riickstand mit Wasser und Alko- 
hol gewaschen. Zur Reinigung lést man in der 45fachen Menge 
siedendem Nitrobenzol, filtriert hei$ und versetzt das Filtrat mit 
der gleichen Menge Eisessig. Die Dinitroverbindung (VI) scheidet 
sich in dunklen, metallisch glinzenden, rechteckigen Blittchen 
ab. Die neue Verbindung ist in den tiefersiedenden Mitteln fast 
unléslich, in siedendem Nitrobenzol mit blaustichig roter Farbe 
leicht léslich. Lésungsfarbe in konz. Schwefelsiure blaugriin. 


4°116 mg Substanz gaben 11°19 mg CO, und 1°24 mg H,O 
4°194 mg ‘ »  0°183 cm? N, t= 17° C, b= 731 mm. 


C,4H,,0,N,. Ber. C 74°43, H 2-94, N 5-119. 
Gef. C 74:15, H 3°37, N 4:94%. 


Reduktion der Dinitroverbindung (VI) 
in der Kiipe. 


Man teigt 0-1g der reinen Dinitroverbindung mit etwas 
Alkohol an, suspendiert in 25cm* Wasser, fiigt 25cm’* 3%ige 
wasserige Natronlauge und 0°5g Natriumhydrosulfit hinzu und 
erwairmt 10 Minuten am siedenden Wasserbade. Es entsteht eine 
blaugriine Kiipe, die in kurzer Zeit iiber Blau in Violett iibergeht. 
Durch Schiitteln mit Luft scheidet sich das Reaktionsprodukt in 
blauen Flocken ab. Man sammelt am Filter und wascht gut mit 
heiBem Wasser und Alkohol. Dunkelblaues Pulver. Zur Reinigung 
lést man in der 50fachen Menge siedendem Nitrobenzol und ver- 
setzt die noch heife filtrierte Lésung mit der gleichen Menge 
Xylol. Man erhalt kleine dunkle Kristaéllchen. Die neue Verbin- 
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Die | > dung ist in den tiefersiedenden Mitteln kaum léslich, in sieden- 
’nz0l | | dem Nitrobenzol mit. tiefblauer Farbe léslich. Die Kiipe der reinen 
) Substanz ist blau, Baumwolle wird blau ausgefirbt. Lésungsfarbe 
in konz. Schwefelsiure blaugriin. 





5127 mg Substanz gaben 0°265 cm* N,, t = 19° C, b = 726 mm. 
4 C,,H,,ON,. Ber. N 5°96%. 
| Gef. N 5°77%. 





yl. ; Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. Fritz STImM.Ler 
' ausgefiihrt. 


‘len- 
von 
bis 
ler, 
ach 
ko- 
ige 
nit | 
let 

















178 G. Lock 





~ Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion 
(II. Mitteilung) 


Von 
GUNTHER LOCK 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Dezember 1932) 


In der vorliiegenden Arbeit wurden weitere Halogenderivate 
des m-Oxybenzaldehydes bzw. deren Methylither in ihrem Ver- 
halten gegen Kalilauge untersucht’, insbesondere wurden ge- 


mischthalogenhaltige Derivate, nimlich Chlor-brom-oxy-benzalde- 
hyde hergestellt und der Cannizzaro-Reaktion unterworfen. Zu 
diesem Zwecke wurde die Bromierung des 2-Chlor- und des 
2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehydes durchgefiihrt. 

2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd wurde mit 1 Mol Brom sowohl! 
in Chloroform als auch in Eisessig bromiert. Bei Anwendung von 
Chloroform als Lésungsmittel wurden unschwer zirka 83% der 
Theorie eines Monobromproduktes vom Schmp. 139—140° er- 
halten, wihrend in Eisessiglésung nach oftmalig wiederholter Kri- 
stallisation nur zirka 27% desselben Monobromproduktes isoliert 
werden konnten; der Hauptteil war eine Gemenge, welches durch 
Kristallisation nicht vollstindig trennbar war. Wihrend also bei 
der Monobromierung in Chloroform hauptsichlich das Monobrom- 
produkt vom Schmp. 139—140° gebildet wivd, entsteht bei Ver- 
wendung von Ejisessig als Lésungsmittel anscheinend in iiber- 
wiegender Menge daneben noch ein anderes Isomeres, denn der 
nach Abtrennung des Monobromproduktes vom Schmp. 139—140" 
erhaltene Riickstand ergab bei der Weiterbromierung in Eisessig 
mit iiberschiissigem Brom fast quantitativ dasselbe Dibromderi- 
vat, das auch bei der direkten Bromierung des 2-Chlor-3-oxy- 
benzaldehyds mit 2 Molen Brom beobachtet wurde. 





Als Eintrittsstelle des Bromatoms ist entweder die Stellung 4 
oder 6 zu erwarten. Von den entsprechenden Monobrom-2-chlor- 
3-oxy-benzoeséuren ist nur die durch Bromieren von 2-Chlor-3- 





1 Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 307, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
139, 1930, S. 199. 
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Joxy-benzoesdure erhaltliche 6-Brom-2-chlor-3-oxy-benzoesiure vom 
Fschmp. 116—118° bekannt geworden?, deren Konstitution unter 
7 anderem dureh die sterische Hinderung, die sie der Veresterung 
Jentgegensetzt, erhartet wird. Das durch Bromierung von 2-Chlor- 
7 3-oxy-benzaldehyd erhaltene Monobromprodukt vom Schmp. 139 
))is 140° konnte aber in eine Monobrom-2-chlor-3-oxy-benzoesaure 
vom Schmp. 206° iibergefiihrt werden, fiir die also die Stellung 4 
* des Bromatoms folgt. 


Die Stellung des Bromatoms im Monobrom-2-chlor-3-oxy- 


benzaldehyd (I) konnte aber auch auf direktem Wege, durch 
’ U‘berfiihren mit der molekularen Menge Chlors in einen Dichlor- 


hrom-oxy-benzaldehyd (II) ermittelt werden, welcher auch durch 
Bromieren von 2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd erhalten werden 


konnte: 


CHO CHO CHO CHO 
fe \c1 Nor a’ \c or No 
| OE lag: a | cS ee tT | SS sae bi 
SF Ww bs ef 

r Br 
I If 


Die Bromierung des 2-Chlor-3-oxy-benzaldehydes in Chloro- 
formlésung mit 2 Molen Brom hatte trotz stundenlangem Kochen 
nicht den gewiinschten Erfolg; es konnte aus dem Reaktions- 
produkt kein Dibromderivat isoliert werden. Als bei einer Wieder- 
holung des Versuches zufillig Wasser zum Reaktionsgemisch ge- 
langte, konnte durch mehrmaliges Umkristallisieren des 6ligen 
Chloroformriickstandes zirka 43% der Theorie eines Dibromderi- 
vates vom Schmp. 104—105° isoliert werden. Leicht und fast 
augenblicklich gelang, wie schon erwaéhnt, die Darstellung des 
Dibromderivates in Eisessig. Hier liegen also die Verhidltnisse 
iihnlich, wie bei der Bromierung des m-Oxy-benzaldehydes mit 
drei Molen Brom’. Auch dort findet bei Anwendung von Chloro- 
form als Lésungsmittel trotz langerem Kochen keine Bildung 
von Tribrom-oxy-benzaldehyd statt, wiihrend es mit Eisessig als 
LOsungsmittel schon bei méBiger Wirme quantitativ gebildet wird. 

Als Eintrittsstelle der Bromatome sind die Stellungen 4 
ind 6 anzunehmen, so daB im Dibromprodukt ein 2-Chlor-4, 6- 
dibrom-3-oxy-benzaldehyd (III) vorliegt. Damit in Ubereinstim- 
mung steht auch seine Bildung bei der Weiterbromierung des 





2 Martini, Gazz. chim. 3/, 1901, (Il), S. 368; Coppaporo, Gazz. chim. 
32, 1902, (I), S. 550. 
13 
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2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehydes (I) sowie seine Uberfiihrung 4 


in das bekannte 2-Chlor-4, 6-dibrom-phenol: 
| CHO CHO 


git ‘ea nt <i “i ae 
———> ——> 
Wy gee gn 
Br Br r 
I Ill 

Die Bromierung des 2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehydes sowohl 
in EKisessig als auch in Chloroform als Lésungsmittel ergab ein 
Monobromderivat vom Schmp. 104—105°. Dieser Monobrom-di- 
chlor-3-oxy-benzaldehyd, welcher, wie schon erwihnt wurde, auch 
durch Chlorierung des 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd (I) ent- 
steht, konnte in das bekannte 2, 4-Dichlor-6-bromphenol iiber- 
gefiihrt werden, woraus seine Konstitution als ein 2, 6-Dichlor-4-brom- 
3-oxy-benzaldehyd (II) folgt. 

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der bei- 
den neuen Aldehyde II und III zeigen weitgehende Ahnlichkeit. 
Beide haben denselben Schmp. 104—105° und geben bei der Be- 
stimmung des Mischschmelzpunktes keinerlei wesentliche De- 
pression. Die Méglichkeit einer Identitiét beider, naimlich des 
Chlor-dibrom-oxy-benzaldehydes und des Brom-dichlor-oxy-benz- 
aldehydes, unter Annahme der Verdringung eines Halogens durch 
das andere, war insbesondere durch die von Hopason und Smitx ° 
in letzter Zeit beobachteten Wanderungen und Verdrangungen 
von Nitrogruppen bei der Bromierung, bzw. von Bromatomen bei 
der Nitrierung durchaus gegeben. 

Die analytischen Bestimmungen des Chlors und des Broms 
nebeneinander ergaben aber, daB es sich hier tatsachlich um ein 
Monochlor-dibrom- (II) bzw. Monobrom-dichlor- (III) Derivat des 
m-Oxy-benzaldehydes' handelt. AuBerdem gab Aldehyd (II) einen 
Methylither vom Schmp. 82°, Aldehyd (III) einen solchen von 
100°. Auch bei diesen Methylithern versagt die Mischprobe, der 
Mischschmelzpunkt liegt zwischen beiden Schmelzpunkten. Es 
liegt hier einer jener seltenen Fille vor, bei dem die Bestimmung 
der Identitit zweier Stoffe durch die Mischprobe versagt *. 


3 Journ. Chem. Soc. London 133, 1931, S. 1500; Chem. Centr. (il) 
1931, S. 1699. 

4 Auwers, TrauN und We pg, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 3320; Wat- 
LAcH, Liebigs Ann. 336, 1904, S. 16; Diets und Srepuay, Ber. D. ch. G. 40, 
1907, S. 4339; H. Meyer, Brop und SoyKa, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 1125, 
1135, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 722, 1913, S. 1125, 1135: H. Meyer 
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In der ersten Mitteilung* wurde die Einwirkung von Kali- 
lange auf Halogen-benzaldehyde untersucht, welche noch eine 
freie Hydroxylgruppe in m-Stellung enthalten. Im folgenden 
wurden die Versuche auch auf die entsprechenden Anisole aus- 
vedehnt, deren Darstellung, soweit sie noch nicht bekannt waren, 
meist in bikarbonatalkalischer Lésung aus den entsprechenden 
Phenol-aldehyden mit Dimethylsulfat erfolgte. Das Verhalten 
dieser Derivate mit einer durch Veritherung verschlossenen Hy- 
droxylgruppe war in allen untersuchten Fallen dem der Aldehyde 
mit freier Aldehydgruppe vdéllig analog. Es sind also die Ab- 


' spaltungsreaktionen der Aldehydgruppe durchaus nicht auf Deri- 


vate mit freier Hydroxylgruppe in m-Stellung beschrankt. 
Die Aufarbeitung von Disproportionierungen als auch von 


_Eliminierungsreaktionen von Aldehyden ohne freie Hydroxyl- 


eruppe vereinfacht sich gegen friiher, da einerseits die Produkte 


_ der Cannizzaro-Reaktion durch einfaches Ausithern des verdiinn- 


ten Reaktionsgemisches voneinander getrennt werden kénnen, 


eee ae D der4, 


anderseits die gebildeten Anisole durch Filtration meist isolier- 
bar sind. Verseifungen von Methoxylgruppen, wie sie nach 


_ Pscuorr® bei der Disproportionierung von 5-Brom-veratrumaldehyd 
_ stattfinden, konnten in keinem Falle beobachtet. werden. Die Eli- 


_minierungsreaktionen wurden immer durch Bestimmung der ge- 


bildeten Ameisensiure erginzt, u. zw. nach vorhergehender Was- 
serdampfdestillation, der von sonstigen organischen Reaktions- 
produkten durch Filtration oder durch Ausithern in alkalischer 
Lisung befreiten Lisung, nach Ansduern mit Schwefelsiure oder 
besser mit Phosphorsdure. In den Destillaten wurde durch Titra- 
tion neutralisiert und die Ameisensiure nach der Sublimatmethode 
als Kalomel gewogen °. 

Die in der ersten Mitteilung gemachte Beobachtung, dab 


hur jene Derivate die Aldehydgruppe bei der Behandlung mit 
- Kalilauge abspalten, welche beide orthostindigen Wasserstoff- 
atome substituiert enthalten, wurde neuerlich bestitigt. Aus den 


2, 6-Dichlor-, 2, 4, 6-Trichlor-, 2, 4, 6-Tribrom-, 2-Chlor-4, 6-dibrom- 
und 4-Brom-2, 6-dichlor-Derivaten des m-Methoxy-benzaldehyds 
wurden die entsprechenden Anisole, némlich 2, 6-Dichlor-anisol, 


| und Beer, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 1202, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


/22, 1913, S. 1202; R. Meyer und W. Meyer, Ber. D. ch. G. 51, 1918, S. 1578; 


92, 1919, S. 1249. 


5 Liebigs Ann. 397, 1912, S. 32. 
® J. prakt. Chem. (2) 80, 1909, S. 368: 83, 1911, 323. 
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und 4-Brom-2, 6-dichlor-anisol, neben Ameisensiure erhalten, 
EKbenso ergaben die 2-Chlor-4, 6-dibrom- bzw. 4-Brom-2, 6-dichlor. 


Derivate des m-Oxy-benzaldehyds, wie schon in anderem Zu-f > 4 yy 


sammenhange erwaéhnt wurde, neben Ameisensiure 2-Chlor-4, 6. [7 


dibrom-phenol bzw. 4-Brom-2, 6-dichlor-phenol. 

Der 2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd und der 4, 6-Dibrom. 
3-methoxy-benzaldehyd hingegen gaben analog den nicht methy- 
lierten Produkten glatte Disproportionierung. Es _ entstandep 
2-Chlor-3-methoxy-benzoesiure, welche Hopeson und Bear‘ 
durch Oxydation des Aldehyds mit Permanganat erhielten, und 
2-Chlor-3-methoxy-benzylalkohol, der mit der in der ersten Mit- 
teilung durch Disproportionierung von 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd 
und folgender Methylierung des dabei entstandenen 2-Chlor-3- 
oxy-benzylalkohols erhaltenen Verbindung identisch war. Ebenso 
gibt 4,6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehyd den _  entsprechenden 
Benzylalkohol, welcher ebenfalls mit der durch Disproportionie- 
rung des Oxy-aldehyds* und folgender Methylierung hergestellten 
Verbindung identisch war, neben der noch nicht beschriebenen 
4, 6-Dibrom-3-methoxy-benzoesiure vom Schmelzpunkt 202-5’. 

Ebenso glatt unterliegt schlieBlich auch der 2-Chlor-4-brom- 
3-oxy-benzaldehyd wie auch sein Methylither der Cannizzaro- 
Reaktion unter Bildung der entsprechenden Benzylalkohole und 
Benzoesduren. 

Da bisher Eliminierungen von Aldehydgruppen nur durch 
Behandlung mit 50%iger Kalilauge erzielt wurden, wire es leicht 
denkbar, daB bei Anwendung weniger starker Kalilauge die Re- 
aktion einen anderen Verlauf nihme, z. B. im Sinne einer Can- 
nizzaro-Reaktion. Diesbeziigliche Versuche mit 25%iger bzw. 
10%iger Kalilauge gaben aber ebenfalls Eliminierung der Alde- 
hydgruppe. Die mit 2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd aus- 
gefiihrten Parallelversuche mit 50, 25 und 10%iger Kalilauge 


gaben unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen (2 Stunden. f 


60—70°) folgende Ausbeuten: 


Konzentration der Ausbeute an Anisol 


Kalilauge in Ge- bzw. Ameisensdiure 
wichtsprozenten in Proz. d. Theorie 
50 88 
25 41 
10 21 





7 Journ. Chem. Soc. London 128, 1926, S. 147; Chem. Centr. (I) 1926, 
S. 2573. 
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Diese Werte sind von keiner besonderen Genauigkeit, da 
in unhomogenem System unter gelegentlichem Schiitteln gearbei- 


tet wurde, geniigen in diesem Falle aber vollstiindig. Wegen der 





rR AL 


j criberen Genauigkeit und der einfacheren Ermittlung wurde bei 
+ Anwendung von 25- bzw. 10%iger Kalilauge nicht das gebildete 


Anisol, sondern die entstandene Ameisenséiure bestimmt. 

Durch entsprechende Erhéhung der Reaktionszeit kann 
auch bei Anwendung verdiinnterer Kalilauge als 50%iger ein 
vollstindiger Umsatz erzielt werden. So wurden aus 2, 4, 6-Tri- 
chlor-3-methoxy-benzaldehyd nach O5Bstiindigem Erhitzen mit 
25%iger Kalilauge auf 60—70° am RiickfluBkiihler tiber 90% 


' der Theorie an Anisol bzw. Ameisensiure erhalten. 


Zusammenfassend laBt sich sagen, daf bei allen bisher 


- untersuchten Derivaten des m-Oxy-benzaldehydes bzw. deren Me- 


' thylither nur jene die Aldehydgruppe unter dem Einflu$ von 


Kalilauge abspalten, welche die beiden zur Formylgruppe in 
o-Stellung befindlichen Wasserstoffatome durch Halogenatome 
substituiert haben. Von den untersuchten Dihalogenderivaten, 
welche die Substituenten in o- oder p-Stellung in den drei még- 
lichen Anordnungen, nimlich 2, 4-, 2,6- und 4,6- enthalten, gibt 
nur das 2,6-Derivat unter Eliminierung der Aldehydgruppe das 
entsprechende Phenol, wihrend die beiden anderen untersuchten 
Diderivate in normaler Weise disproportionieren. 


CHO CHO CHO 

pe ‘Ne a’ Nor Br’ + 

Jou OH OH 
\Y ae Bf 
Br r 


Die untersuchten Triderivate, welche ja alle drei bevor- 
zugten Wasserstoffatome substituiert enthalten (2, 4, 6-Trichlor- 
und Tribrom-, 2-Chlor-4, 6-dibrom und 2, 6-Dichlor-4-brom-Deri- 
vat), spalten alle mit Kalilauge die Aldehydgruppe unter Bildung 
(es entsprechenden Halogenphenols und von Ameisensdure ab. 


Beschreibung der Versuche, 
(Mitbearbeitet von Wilhelm Hosaeus jun.) 


2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd. 
2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd gibt bei der Methylierung mit 
Jodmethyl und Kalilauge ein Produkt, welches bei der Kristal- 
lisation aus Alkohol immer élige Abscheidungen bildet, es scheint 
die Methylierung nicht vollstindig vor sich gegangen zu sein. 
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Sehr leicht gelingt aber die Methylierung mit Dimethylsulfat und F 4 B punk 


Natriumbikarbonat ’. 
Disproportionierung: 8:5 g (*/2, Mol) 2-Chlor-3-methoxy. 


zene. Aldehyd geht nach und nach in eine feste Masse iiber, s0 
daf der Endpunkt der Disproportionierung leicht zu erkenne) 


ist. Nach Verdiinnung mit Wasser wurde der unlisliche Benzyl. > 


alkohol abfiltriert und alkalifrei gewaschen (3:4 g). Er zeizte 
nach einmaliger Kristallisation aus Benzol den Schmelzpunkt 
107—108° (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit 2-Chlor-3-meth- 
oxy-benzylalkohol* gab keine Depression. 

Durch Ansduern des Filtrates wurden 3:8 g Saure vom 
Schmelzpunkt 158° erhalten, die nach Kristallisation aus Wasser 
den von Hopeson und Bearp‘ fiir 2-Chlor-3-methoxy-benzoesiure 
angegebenen Schmelzpunkt 160° (korr.) zeigte. 


2,6-Dichlor-3-methoxy-benzaldehyd. 


Der als Ausgangsprodukt benétigte 2, 6-Dichlor-3-oxy-benz- 
aldehyd wurde aus den bei der Monochlorierung des m-Oxy- 
benzaldehyds anfallenden Riickstinden, aus denen auf einfache 
Weise kein einheitliches Produkt mehr isoliert werden konnte. 
durch Chlorieren mit einem weiteren Mol Chlor in Eisessiglésung 
unter den friiher angegebenen Bedingungen * erhalten. Die aus dem 
Reaktionsprodukt beim Erkalten ausfallende Kristallmasse war 
nach Kristallisation aus Wasser unter Zusatz von etwas Essig- 
siure rein, Schmelzpunkt 140°5° (korr.). Aus zirka 40 g Riick- 
stinden wurden 32 g 2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd erhalten. 

Der Methylather wurde wieder mit Dimethylsulfat und 
Natriumbikarbonat hergestellt, zeigte aber unscharfen Schmelz- 
punkt. Bei nochmaliger Methylierung des Reaktionsproduktes 
wurde der scharfe Schmelzpunkt 103—104° erhalten, Hopeson 
und Bearp‘ geben 102° an. 

Eliminierung der pthiacaarunee: 4:1 g (*/5, Mol) 2, 6-Di- 
chlor-3-methoxy-benzaldehyd wurden auf analoge Weise, wie bei 
der Disproportionierung des 2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyds an- 
gegeben wurde, mit 50%iger Kalilauge behandelt, wobei das Aus- 
gangsprodukt nach kurzer Zeit niederschmilzt. Nach Verdiinne) 
und Ausithern wurden 3 g eines hellen Oles erhalten, welche- 


nach mehrstiindigem Stehen in der Kilte véllig erstarrt, Schmelz- 
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benzaldehyd wurden mit 100 g 50%iger Kalilauge 4—5 Stunden | 
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7 punkt 27—28°, in Ubereinstimmung mit dem in der Literatur fiir 
_/ 2,4-Dichlor-anisol angegebenen Schmelzpunkt *. Nach Kristalli- 
sation aus Methanol blieb der Schmelzpunkt unverindert. Die 
nidep |) Ausbeute betrug 2:7 g, d. s. 76% d. Th. 
nen, F 


Die alkalische Lésung wurde angesiuert und mit Wasser- 
dampf destilliert. Die vereinigten Destillate wurden auf 2 / auf- 
gefiillt und in einem aliquoten Teil die Ameisenséiure nach der 
Sublimatmethode bestimmt. Gefunden: 7-117 g Kalomel, ent- 
sprechend 0-6954 g Ameisensiiure anstatt 0-92 g, d. s. 75°5% 


5a. Th. 


2,4,6-Trichlor-3-methoxy-benzaldehyd. 


4°8 g (*/s59 Mol) 2, 4, 6-Trichlor-3-methoxy-benzaldehyd vom 
Schmelzpunkt 76°* wurden mit 50 g 25%iger Kalilauge am Riick- 


fluBkiihler wie friiher erhitzt. Das abfiltrierte Reaktionsprodukt 


wog 4 g, d. s. 95% d. Th., und zeigte nach Kristallisation aus 
Methanol den Schmelzpunkt 59-5°, iibereinstimmend mit dem in 
der Literatur fiir 2,4,6-Trichlor-anisol angegebenen Schmelz- 
punkt*. Im Filtrat wurde wieder die Ameisensdure als Kalomel 
bestimmt. Gefunden: 8-638 g Kalomel, entsprechend 0°8442 g 
Ameisensiure anstatt 0°92 g, d. s. 91:°8% d. Th. 


4,6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehyd. 


Disproportionierung: 14:7 g (*/2 Mol) 4, 6-Dibrom-3-meth- 
oxy-benzaldehyd® wurden analog dem 2-Chlor-derivat mit 
50%iger Kalilauge in Reaktion gebracht. Durch Filtrieren des 
erkalteten Reaktionsgemisches wurden 7 g Alkohol erhalten, wel- 
cher nach zweimaliger Kristallisation aus Methanol den Schmelz- 
punkt 139° (korr.) zeigte. Der Mischschmelzpunkt mit 4, 6-Di- 
brom-3-methoxy-benzylalkohol* zeigte keine Depression. 

Das Filtrat lieferte nach dem Ansdiuern 8 g Siéure, welche, 
aus Wasser unter Zusatz von Methanol umkristallisiert, den 
Schmelzpunkt 200° zeigte. Eine weitere Kristallisation ergab den 
scharfen Schmelzpunkt 202°5° (korr.). 

)°0965 g bzw. 0°1428 g Substanz gaben 0°1178 g AgBr (Carius) bzw. 
0°1082 g AgJ (ZEISEL). 


C,H,O,Br,(OCH,). Ber. Br 51°6, CH,O 10°0%. 
Gef. Br 51°96, CH,O 10°0%. 


8 Hugounenc, Ann. chim. (6) 20, S. 510. 
® Hopeson und Bearp, Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, 8. 875; 


Chem. Centr. (IT) 1925, 8. 21. 
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2,4,6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd. 


Die Methylierung des 2, 4, 6-Tribrom-3-oxy-benzaldehyds mij 
Dimethylsulfat und Kalilauge‘ergab ein unreines Produkt; besser 
gelang die Methylierung bei Anwendung von Natriumbikarbonat, 

18 g (/2 Mol) 2, 4, 6-Tribrom-3-oxy-benzaldehyd wurde 
mit 10g Natriumbikarbonat und 50 cm* Wasser erwirmt und dic 
Lésung filtriert. Die dunkle Lésung wurde noch hei’ mit 104 
Dimethylsulfat in mehreren Teilen versetzt, wobei unter starker 
Erwirmung der Methylither ausfillt. Der rohe Methylither wurde 
aus der zehnfachen Menge Athylalkohols umkristallisiert: Aus- 
beute 15°49, d. s. 82% d. Th. 
0°1024 g bzw. 0°2480 g Substanz gaben 0°1554 g AgBr (Carus) bzw. 

0°15 g AgJ (ZEISEL). 

C,H,OBr,(OCH,). Ber, Br 64°34, CH,O 8°3%. 

Gef. Br 64°58, CH,O 8°0%. 

Der 2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd kristallisiert in 
schwach verfirbten Nadeln vom Schmp. 113° (korr.). Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem bei 119°5° schmelzenden freien Phenol- 
kérper lag unter 90°. 

Durch Oxydation wurde die ebenfalls nicht beschriebene 
2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzoesiure erhalten. 

5-6 g dieses Aldehydes wurden in 150cm* Wasser verteilt 
und allmdhlich eine Lésung von 1°58 g Kaliumpergamanat in 
200 cm® Wasser zugegeben. SchlieBlich wurde die Reaktion durch 


Erwirmen auf dem Wasserbade vervollstindigt. Die auf iibliche 


Weise erhaltene Rohsiure wurde durch wiederholte Kristallisation 
aus 50%iger Essigsiure gereinigt und zeigte den Schmp. 154" 
(korr.). Die Ausbeute betrug 3g, d. s. 51:7% d. Th. 
0°1484 g Substanz gaben 0°2134 g AgBr (Cartus), 
C,H,0,Br,. Ber. Br 61°66%. 
Gef. Br 61°2%. 

Eliminierung der Aldehydgruppe: 6-2 9 (*/,. Mol) 2, 4, 6-Tri- 
brom-3-methoxy-benzaldehyd wurden mit 25cm*® 50%iger Kall- 
lauge zwei Stunden auf 60—70° (innen) erwirmt, wobei das 
anfangs unverindert aussehende Produkt zu einem harten Kuchen 
wird, welcher erst bei héherem Erhitzen, auf zirka 90°, nieder- 
schmilzt. Durch Verdiinnen mit Wasser und Filtrieren wurden 
5g Substanz vom Schmp. 88° isoliert, d. s. 88% d. Th., welche 
aus Alkohol in farblosen Kristallen erhalten werden. Der Miscli- 
schmelzpunkt mit einem durch Methylierung von sym. Tribrom- 
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phenol mit Dimethylsulfat * erhaltenen 2, 4, 6-Tribrom-anisol gab 
keine Depression. 

Eliminierung mit 25%iger bzw. 10%iger Kalilauge: 3°73 ¢ 
‘| Mol) 2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd wurden mit 30 9 
25%iger baw. 10%iger Kalilauge wie oben erhitzt. Das abfiltrierte 
Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert und schmolz 
unscharf unter 70°, es lag wahrscheinlich ein Gemisch von Aus- 
cangskérper mit Tribrom-anisol vor, welches aber bei so kleinen 
Ansiitzen nicht ohne wesentliche Verluste zu trennen ist. Es 
wurde daher der Reaktionsfortschritt durch die leichter und ge- 
nauer zu ermittelnde Ameisensiure bestimmt. 
a) mit 25% iger Kalilauge: 

Gef. 1°92 g Kalomel, entsprechen 0°1876 g Ameisensdare. 

Ber. 0°46 g Ameisensdure, d. s. 40°8% d. Th. 
b) mit 10%iger Kalilauge: 

Gef. 1°018 g, 1°006 g Kalomel entsprechen 0°0995 g bzw. 0°0983 ¢ 


Ameisensdure, 
Ber. 0°46 g Ameisensiure, d. s. 21°6, 21°4% d. Th. 


2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd (I). 


Darstellung: 634g (*/.,; Mol) 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd 
wurden in 70 cm*® Chloroform verteilt, allmahlich mit einer Lésung 
von 6:4 g Brom in 50 cm*® Chloroform versetzt und schlieBlich eine 
Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt. Der nach dem Verdampfen des 
Lisungsmittels verbleibende Riickstand wurde durch Umkristalli- 
sieren aus 50%iger Essigsdure gereinigt und zeigte den Schmelz- 
punkt 139—140° (korr.). Aus den Mutterlaugen wurde nach Ab- 
stumpfen der Essigsiure durch Ausithern noch 1g eines Ge- 
menges erhalten, aus dem aber nur mehr 0-2 g Monobromprodukt 
vom Schmp. 139—140° zu isolieren waren. Die Ausbeute betriigt 
S1g, d. s. 86% d. Th. 

Bei der Bromierung in Eisessig (*/.,.Mol Aldehyd in 75 cm’ 
Kisessig und 8g Brom in 25 cm® Eisessig) wurden nach Verdiin- 
nen mit Wasser und wiederholter Kristallisation der Fallung aus 
50% iger Essigsiure nur 3-2 g Monobromprodukt vom Schmp. 139 
bis 140° erhalten, d. s, 27% d. Th. Aus den Mutterlaugen wurde 
auf tibliche Weise 7:3 g Riickstand erhalten, aus dem durch wei- 
tere Kristallisation nichts Einheitliches mehr zu isolieren war. 





10 Koun und Fink, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 192, bzw. Sitzb, Ak. 
Wiss, Wien (IIb) 132, 1923, S. 192, 
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Er wurde zur Darstellung von 2-Chlor-4, 6-dibrom-3-oxy-beiz. 
aldehyd verwendet. 
0°1105 g Substanz gaben 0°1546 g (AgCl + AgBr) (Carus) **. 
C,H,0,CIBr. Gef. (AgCl + AgBr) 139-91, Br 33-62%. 
Ber. (AgCl + AgBr) 140°64, Br 33-94%. 

Der 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd bildet farblose Na- 
deln vom Schmp. 139—140° (korr.), der Mischschmelzpunkt mit 
dem bei 139° schmelzenden 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd ergab eine 
starke Depression (110°). Er ist leicht léslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig, kochendem Benzol und Chloroform, weniger léslich in 
heiBem Wasser, fast unléslich in der Kilte, schwer léslich in 
kaltem Benzol und in 50%iger Essigsiure. Die wiisserige Lisung 
gibt mit Eisen(3)chlorid eine undeutliche, sofort verschwindende 
Violettfarbung, wihrend Alkalien griingelb farben. Bromwasser 
und ammoniakalische Silbernitratlésung sind ohne sichtbare Ein- 
wirkung, neutrales und basisches Bleiazetat geben farblose, flok- 
kige Niederschlage, welche leicht léslich in Essigsiure sind. Die 
feste Substanz firbt sich beim UbergieBen mit konzentrierter 
Schwefelsiure braun und geht mit griingelber Fairbung in Lésung. 

Darstellungdes Methylathers: 235g (*/s99 Mol) 
Substanz wurden mit 10cm’ Dimethylsulfat und 10g Natrium- 
bikarbonat in 40 cm* Wasser methyliert. Ausbeute 2g, d. s. 80% 
d. Th. Nach Kristallisation aus 60%iger Essigsiure wurde der 
Schmp. 80-°5° (korr.) beobachtet,. welcher nach nochmaliger Kri- 
stallisation aus Methanol unverindert blieb. 
0°1366 g Substanz gaben 0°1812 g (AgCl + AgBr) (Carius) und 0°157 g AgC! 

d. s. 0°1022 g AgBr und 0:079 g AgCl. 

C,H,0,CIBr. Gef. (AgCl + AgBr) 182-65, Cl 14-3, Br 81-85%. 

Ber. (AgCl + AgBr) 132-72, Cl 14°21, Br 32-03%. 





11 Die Berechnung der Analyse erfolgte in diesem Falle nur aus der 
Summe der Silbersalze. 100 g Substanz kénnen theoretisch 140°64 g Halogen- 
silber geben; gefunden wurden 139°91. Der Fehler verteilt sich hier fast zu 
2/, auf das Silber und nur zu 1/, auf die Halogene. Der obige Fehler von 
0°73 erniedrigt sich hier also auf 0°24. Bei Verbindungen, welche durc!i 
direkte Bromierung von Chlor-oxy-benzaldehyden erhalten wurden, wurde 
die Menge des eingetretenen Broms aus der Summe der Silbersalze dadurc: 
bestimmt, daB man die theoretisch errechnete Menge des Chlorsilbers von 
der Summe der Silbersalze in Abzug bringt und den Rest als Bromsilber 
betrachtet. In diesem Falle wurden simtliche Fehler nur auf das Krom allein 
iibertragen. 


12 Die Bestimmung der beiden Halogene nebeneinander wurde durch 
Uberfiihren des nach Carus erhaltenen Gemenges von Chlorsilber und 
Bromsilber durch Erhitzen im Chlorstrom in reines Chlorsilber durchgefiihrt. 
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Darstellung des Aldoximes: 12g Aldehyd (I) 


wurden in Alkohol gelist, mit 0-7 g Hydroxylaminchlorhydrat und 


| Soda in wenig Wasser gelést, versetzt und iiber Nacht sich 


: ' selbst tiberlassen. Dann wurde die Lésung mit Wasser verdiinnt, 
 angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Der kristallisierte Ather- 


riickstand wurde aus einem Benzol-Toluol-Gemisch (1:1) um- 
kristallisiert und 1-1 g farblose Nadeln vom Schmp. 193° (korr.) 


erhalten. 
| 0-2018 g Substanz gaben 10°2 cm* bei 18° und 747-6 mm. 


C,H,O,NCIBr. Gef. N 5-82%. 
Ber. N 5°59%. 

DisproportionierungdesAldehydes (1): 239 
Aldehyd (1) (/ioo Mol) wurden mit 50%iger Kalilauge auf iibliche 
Weise bei 60—70° behandelt. Nach sechs Stunden war das schwe- 
felgelbe Phenolat vollstiindig in Lésung gegangen. Wie ein wei- 
terer Versuch bei 80—90° zeigte, kann bei dieser Temperatur die 
Reaktionszeit ohne nachteilige Folgen bedeutend herabgesetzt 
werden. Bei der wie friiher durchgefiihrten Aufarbeitung wurde 
durch Ausithern aus bikarbonatalkalischer Lésung ein kristalli- 
sierter Riickstand erhalten, welcher durch Umlésen aus kochen- 
dem Toluol gereinigt wurde. Die Ausbeute betrug 1g des Benzyl- 
alkohols, d. s. 85% d. Th. 

:1074 g Substanz gaben 0°1517 g (AgCl + AgBr) "*. 

C,H,0,CIBr. Gef. (AgCl + AgBr) 141°25, Br 34°43%. 

Ber. (AgCl -+- AgBr) 139°45, Br 33°66%. 

Der 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzylalkohol bildet farblose Kri- 
stalle vom Sechmp. 135° (korr.), welche ahnliche Léslichkeitsver- 
hiltnisse besitzen, wie der oben beschriebene Aldehyd (1). Unter- 
schiedlich ist das Verhalten der wisserigen Lésung gegen Brom- 
wasser, welches einen farblosen Niederschlag hervorruft, wie auch 
das der Kristalle selbst gegen konzentrierte Schwefelsdure, wovon 
diese mit bordeauroter Farbe aufgenommen werden. 

Darstellung des Methylathers: 1:2 9 (7/0 Mol) 
(lieses Benzylalkohols wurden in 20 cm* methylalkoholischer Kali- 
lauge (enthaltend 0-289 Kaliumhydroxyd) gelést, mit 2g Jod- 
ethyl versetzt und am RiickfluBkiihler erhitzt. Der nach dem 
Verdampfen des Lésungsmittels verbleibende Riickstand wurde 
ius Methanol umkristallisiert und zeigte den Schmp. 101° (korr.). 

Die bei der Disproportionierung gebildete und auf iibliche 
Weise isolierte Siure wurde durch Kristallisation aus kochendem 
Wasser gereinigt. Die Ausbeute betrigt 1g, d. s. 80% d. Th. 
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0°0890 g Substanz gaben 0°1174 g (AgCl + AgBr) *1, 
C,H,0,CIBr. Gef, (AgCl + AgBr) 131°91, Br 31-89%. 
Ber. (AgCl + AgBr) 131°68, Br 31°78%. 


| Die 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzoesiure bildet farblose Nadely 
vom Schmp. 206° (korr.). Die wisserige Lésung gibt mit Eisen(3)- 


chlorid keine charakteristische Farbenreaktion. Bromwasser wird fF 


von der wisserigen Liésung verbraucht, gibt aber keinen Nieder- 
schlag. Auch Bleizucker gibt keinen Niederschlag, wohl aber Blei- 
essig. Die Lésung in konzentrierter Schwefelsiure ist farblos. 
Disproportionierung des Methylithers: 
2°59 (*/100 Mol) 2-Chlor-4-brom-3-methoxybenzaldehyd wurden im 
kochenden Wasserbade fiinf Stunden mit 50%iger Kalilauge he- 
handelt. Durch Filtration wurde der Benzylalkohol abgetrennt 


(1:2 g) und durch Kristallisation aus Methanol gereinigt; er zeigte 


den Schm. und Mischschmp. 100—101° (korr.). 


Durch Ansiuern des Filtrates wurde sofort reine Siure 
(1:2 g) erhalten. 


0°1491 g Substanz gaben 0°1857 g (AgCl + AgBr) und 0°1607 g AgCl*, d. s. 


0°1056 g AgBr und 0:0801 g AgCl. 
C,H,O,CIBr. Gef. (AgCl + AgBr) 124°55, Cl 30°14, Br 13-29%. 
Ber. (AgCl + AgBr) 124-74, Cl 30°10, Br 13°36%. 


Die 2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzoesiure bildet farblose 
Kristalle vom Schmp. 154° (korr.), welche in Essigsiiure und Athy!- 
alkohol leicht léslich, in Wasser aber unléslich sind. Zur Kristalli- 


sation eignet sich daher verdiinnte Essigsiure und verdiinnter 


Alkohol. 


2-Chlor-4,6-dibrom-3-oxy-benzaldehyd (Ill). 


Darstellung: Die bei der Monobromierung des 2-Chlor- 
3-oxy-benzaldehyds in Eisessig erhaltenen Riickstainde (7-3 g) wur- 
den in 25 cm Eisessig gelést und mit iiberschiissigem Brom (5 cm’) 
in 15cm’ E/isessig auf einmal versetzt. Das sich erwirmende Re- 
aktionsgemisch wurde nach einigen Stunden in Wasser gegossel 
und die Fillung aus 50%iger Essigsiure umkristallisiert. Es wur- 
den 8g vom Schmp, 104—105° (korr.) erhalten, d. s. 82% d. Th.. 
bezogen auf Monobromprodukt als Ausgangsmaterial. 

) 


Dasselbe Ergebnis hatte eine direkte Bromierung von 2- 
Chlor-3-oxy-benzaldehyd (7:8 g) mit zwei Molen Brom (16g) in 
100 cm® Eisessig, wobei eine Ausbeute von 85% d. Th. (13°5 g) 


erhalten wurde. 
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01278 g bzw. 0°1305 g Substanz gaben 0°2107 g bzw. 0°2142 g (AgCl + AgBr) 


und 0°1745 g baw. 0°1770 g AgCl*2, d.s. 0°1529 g AgBr + 0°0578 g 

AgCl baw. 0°1571 g AgBr + 0°0571 g Ag(Cl. 

C,H,0,CIBr,. Gef. (AgCl + AgBr) 164-87, 164°14; Cl 11°18, 10-83; 
Br 50°93, 51°24%. 

Ber. (AgCl + AgBr) 165-07, Cl 11°28, Br 50-88%. 

Darstellung aus 4,6-Dibrom-3-o0xy-benz- 
aldehyd: 56g 4,6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd* wurden in 
75 cm® Eisessig gelést und mit 1 Mol Chlorgas aus 2g Kalium- 
permanganat) behandeit, wobei sich gegen Ende der Reaktion 
rétliche Kristalle ausscheiden. Durch Kristallisation aus 50% iger 
Essigsiure wurden 5:1g vom Schmp. 104—105° erhalten, d. s. 
81% d. Th. 

Zur praparativen Darstellung des 2-Chlor-4, 6-dibrom-3-oxy- 
henzaldehyd wird letztgenannter Darstellungsweise von den vor- 
hergenannten der Vorzug zu geben sein, da das Ausgangsmaterial 
ungleich leichter und in besseren Ausbeuten zuginglich ist als 
der 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd. 
0°1491 g Substanz'® gaben 0°2462 g (AgCl + AgBr) und 0°2038 g AgCl *, 

d.s. 0°0671 g AgCl + 0°1791 g AgBr. 

C,H,O,CIBr,. Gef. (AgCl + AgBr) 165°12, Cl 11°13. Br 51°12%. 

Ber. (AgC]l + AgBr) 165-07, Cl 11°28, Br 50°88%. 

Der 2-Chlor-4, 6-dibrom-3-oxy-benzaldehyd kristallisiert in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 104—105° (korr.). Er ist leicht lés- 
lich in Chloroform, weniger léslich in Benzol und Toluol und 
schwer léslich in Ligroin. Er gleicht in seinen Léslichkeitsverhalt- 
nissen wie auch im Verhalten seiner wisserigen Lésung gegen- 
iiber Alkalien, Bromwasser, ammoniakalischer Silbernitratlésung 
und Bleiazetate sehr dem 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd. 
Unterschiedlich ist das Verhalten der Kristalle gegeniiber kon- 
zentrierter Schwefelsiure. Das Monobromprodukt (I) gibt eine 
criingelbe, das Dibromprodukt (III) eine rotgelbe Lésung. Beim 
Erwirmen dieser rotgelben Lésung tritt Dunkelfarbung und Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd ein. Nach Verdiinnen mit Wasser 
und Auskochen des Schwefeldioxydes wurde intensiver Geruch 
nach Halogenphenolen beobachtet. 

Darstellung des Methylathers: Die Methylie- 


‘ 
.o- 


rung erfolgte in gréBerer Verdiinnung als beim 2-Chlor-4-brom-3 

18 Da die Unterscheidung zwischen Monobrom-dichlor-(II) und Mono- 
chlor-dibrom-produkt (III) durch den Mischschmelzpunkt nicht mdglich war 
und auch die sonstigen Eigenschaften ahnliche sind, wurden diese Produkte 
nach jeder Darstellung durch die Analyse gepriift. 
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oxy-benzaldehyd angegeben ist, da das Phenolat des Dibrompro. 
duktes (III) ziemlich schwer léslich ist (es wurden auf */,, Mo! 
320 cm* Wasser angewandt). Die Ausbeute betrug 90% 4d. Th. 
Die aus Methanol, Athanol oder Ligroin umkristallisierte Substanz 
hatte den Schmp. 100°. 

0°0972 g Substanz gaben 0-154 g (AgCl + AgBr) und 0°1274g AgCl*2, is. 

0-1124 g AgBr und 0°0416 g AgCl. 

C,H,0,CIBr,. Gef. (AgCl + AgBr) 158-44, Cl 10-59, Br 49-19%. 

. Ber. (AgCl + AgBr) 158°03, Cl 10-8, Br 48-66%. 

Darstellung des Aldoxims: 1:57g (7/29, Mol) Al- 
dehyd (III) wurden, wie beim Monobromderivat (1) angegeben 
wurde, in das Oxim iibergefiihrt. Der Atherriickstand wurde aus 
Toluol umkristallisiert und zeigte den Schmp. 181—182° (korr.). 
0°1908 g Substanz gaben 7°1 cm* bei 749°4 mm und 16°. 

C,H,O,NCIBr,. Gef. N 432%. 

Ber. N 4°25%. 

Eliminierung der Aldehydgruppe aus den: 
Aldehyd (III): 3°19 (/1.0 Mol) Aldehyd wurden mit 50% iger Kali- 
lauge am Wasserbade erhitzt, bis das anfangs ausgefallene gelbe 
Phenolat in Lésung gegangen war. Der durch Ausithern aus bi- 
karbonatalkalischer Lésung erhaltene Riickstand wurde aus 
50%iger Essigsiure oder aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. 
Ks wurden 2°7g 2-Chlor-4, 6-dibrom-phenol vom Schmp. 75—76’ 
erhalten, d. s. 95% d. Th. Ein Mischschmp. mit einem durch 
direkte Bromierung von ortho-Chlor-phenol nach Koun und Rasino- 
witscH ** erhaltenen 2-Chlor-4, 6-dibrom-phenol lag ebenfalls bei 
75—76°, 

Die Ameisensdiurebestimmung ergab 4°55g Kalomel, ent- 
sprechend 0-445 g Ameisensdure, d. s. 96°7% d. Th. 

Eliminierung der Aldehydgruppe aus dem 
Methylather: 33g (7/19, Mol) 2-Chlor-4, 6-dibrom-3-methoxy- 
benzaldehyd wurden wie friiher mit 50% iger Kalilauge erhitzt. 
wobei der Aldehyd zu einem 0] zusammenschmilzt, welches beim 
Erkalten erstarrt und ohne weitere Reinigung den Schmp. 75 bis 
76° des 2-Chlor-4, 6-dibrom-anisols zeigt, der auch durch Kristalli- 
sation aus Athanol nicht erhéht werden konnte. Die Ausbeute an 
2-Chlor-4, 6-dibrom-anisol betrug 96% d. Th. 

_ Die Ameisensdurebestimmung ergab 4:4 g Kalomel, entspre- 
chend 0:43 g Ameisensiiure, d. s. 935% d. Th. ' 


% Konan und Rasinowitscu, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 354, baw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 354. 
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Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion II 193 


2 6-Dichlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd (Il). 


Darstellung aus 2,6-Dichlor-3-oxy-benz- 
aldehyd: 191g (?/,. Mol) 2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd wur- 
den in 80cm® Eisessig warm gelést und mit einer Lésung von 
164 Brom in 10 cm® Eisessig versetzt. Nach langerem Stehen bei 
Zimmertemperatur wurde einige Stunden am Wasserbade erwirmt. 
Nach dem Erkalten fiel ein Teil des Reaktionsproduktes aus, 
welcher abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde (139). Das 
Filtrat wurde mit Wasser vollstindig ausgefallt (6 g). Beide Frak- 
tionen zeigten den Schmp. 103°. Durch Kristallisation aus einem 
Gemenge gleicher Teile Benzol und Ligroin (80 cm*) wurde der 
Schmp. auf 104—105° (korr.) erhodht. 

Die analoge Bromierung in Chloroformlésung ergab einen 
jligen Riickstand, welcher auch nach einigem Stehen iiber Schwe- 


' felsiure nicht kristallisierte. Durch Lésen in heiBer 50%iger Essig- 
| siiure wurden wieder Kristalle vom Schmp. 104—105° erhalten. 
 0°1627 bzw. 0°1392 g Substanz gaben 0°2863g9 bzw. 0°2428g (AgCl + AgBr) 


Br 29°5, 29°83 9. 


ea cn Tn nee ae eam Rear Sade 
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und 0°2596 g bzw. 0°2197 g AgCl**, d. s. 0°1128 g AgBr + 0°1735 g 
AgCl bzw. 0°0976 g AgBr + 0°1452 g AgCl. 
C,H,0,Cl,Br. Gef. (AgCl+ AgBr) 175-97, 174°42; Cl 26°38, 25-81; 
Ber. (AgCl + AgBr) 175°83, Cl 26°28, Br 29-61%. 
Darstellung aus 2-Chlor-4-brom-3-oxy- 
henzaldehyd: 23g Aldehyd (I) (*/;. Mol) wurden in 50 cm*® 
Kisessig gelést und mit der berechneten Menge Chlorgas (aus 1 g 
Kaliumpermanganat) chloriert, wobei das Reaktionsprodukt aus- 
faillt. Ausbeute 2g vom Schmp. 104—105°, d. s. 74% d. Th. 
00903 g Substanz'* gaben 0°1592 g (AgCl + AgBr) und 0°1446 g AgCl”, 
d. s. 0°0617 g AgBr + 0°0975 AgCl. 


C,H,O.CI.Br. Gef. (AgCl + AgBr) 176°3, Cl 26°71, Br 29°06%. 
Ber. (AgCl + AgBr) 175-83, Cl 26°28, Br 29-61%. 


Der 2, 6-Dichlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd kristallisiert in 
farblosen Kristallen vom Schmp. 104—105° (korr.). Beim Ver- 
mischen der Aldehyde (II) und (IIT) vom Schmp. 104—105” in 
verschiedenen Gewichtsverhiltnissen (1:1; 1:3; 3:1) wurde in 
ulen Fallen der Schmp. 103-5—104°, nach vorherigem Erweichen, 
heobachtet. Die Léslichkeitsverhiltnisse gleichen denen der Al- 
dehyde (I) und (III). Die wisserige Lisung, welche durch Spuren 
Alkali griingelb gefiirbt wird, gibt mit neutralen und basischen 
Bleiazetaten, wie auch beim Kochen mit Silbernitratlésung einen 
farblosen Niederschlag. Eisen(3)chlorid firbt die wasserige Lésung 
violett. Die feste Substanz wird beim UbergieBen mit konzentrier- 
ter Schwefelsiiure rot, geht aber mit gelber Farbe in Lésung. 
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Darstellung des Methylathers: Diese erfolgt. 
wie bei Aldehyd (III) angegeben wurde. Der Umsatz war gering. 
es mute die Methylierung mehrere Male mit neuen Menger 
Methylierungsmittel wiederholt werden. Durch Kristallisation aus 
Methyl- oder Athylalkohol wurden Kristalle vom Schmp. 82° er. 
halten, welche gemischt mit denen des Methylithers vom Aldehyd 
(III) vom Schmp. 100° keine Depression gaben, der Misch- 
schmelzpunkt lag bei 85—90°. 
0°1316 g Substanz gaben 0°2193 g (AgCl + AgBr) und 0°1985g AgCl*%, d. s, 

0°0878 g AgBr + 0°1315 g AgCl. 

C,H,0,Cl,Br. Gef. (AgCl + AgBr) 166°7, Cl 24-72, Br 28-39%. 

Ber. (AgCl +- AgBr) 167-1, Cl 24-98, Br 28-15%. 

Darstellung des Aldoximes: 13g Aldehyd (Il) 
wurde wie friiher oximiert. Der Atherriickstand wurde aus Toluol 
umkristallisiert. Es wurden 1-1 g Aldoxim vom Schmp. 193° (korr.) 
erhalten. 
0°1066 g Substanz gaben 4°8 cm* bei 746°5 mm und 17°. 

C,H,O,NCI,Br. Gef. N 5°2%. 

Ber. N 4°92%. 

Eliminierung der Aldehydgruppe aus dem 
Aldehyd (II): 2:7 g Aldehyd (II) wurden wie friiher mit 50 % iger 
Kalilauge behandelt. Der durch Ausithern der bikarbonatalkali- 
schen Lésung erhaltene, erstarrende Riickstand (2-6 g) wurde aus 
verdiinntem Alkohol umkristallisiert und zeigte den Schmp. 68". 
Ein Mischschmelzpunkt mit einem durch Bromieren von 2, 4-Di- 
chlorphenol in Eisessig mit iiberschiissigem Brom erhaltenen 2, 4- 
Dichlor-6-brom-phenol * lag ebenfalls bei 68°. 

Die Ameisensdurebestimmung ergab 4°33 g Kalomel, entspe- 
chend 0°423 g Ameisensdure, d. s. 92% d. Th. 

Eliminierung der Aldehydgruppe aus dem 
Methylather: 285g (7/15, Mol) 2, 6-Dichlor-4-brom-3-meth- 
oxy-benzaldehyd wurden wie friiher verarbeitet. Durch Filtration 
des erkalteten Reaktionsgemisches wurde 2, 4-Dichlor-6-brom- 
anisol vom Schmp. 65° erhalten. Der Schmp. konnte auch durch 
Kristallisation aus 50%igem Athanol, in Ubereinstimmung mit den 
Literaturangaben * nicht erhdht werden. Die Ausbeute betrug 
2:49, d. s. 92°3% d. Th. 

Die Ameisensiurebestimmung ergab 4°61g Kalomel, ent- 
sprechend 0-4505 g Ameisensiiure, d. s. 97°9% d. Th. 





45 GarzINo, Gazz. chim. 17, S. 495; Koun und Sussmann, Monatsh. 
Chem. 46, 1925, S. 590, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1925, 8. 590. 





